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of  precursors  we  pretend  to  isolate  nice  but  functional  supramolecular 
architectures  like helicates or mesocates.  The  election of  these metal  ions  is 
supported  by  the  fact  that  they  are  involved  in  relevant  metallodrugs  like 
Auranofin or Cisplatin and also because some of these ions, eg. Au(I), Pd(II) and 
Pt(II), have been scarcely explored in terms of their Supramolecular Chemistry. 
Our  aim  is  to  get  new  and  valuable  information  about  the  different  factors 
involved in the supramolecular self‐assembly process (metal ion, methodology, 
etc.). 
The  strategy  to  incorporate  a  soft  donor  atom  like  phosphorus  into  the 
mentioned  skeletons was  successful  as we  have  been  able  to  isolate  a wide 
number of M(I) (M= Cu, Ag, Au), Pd(II) and Pt(II) complexes. In most of cases two 
different synthetic methodologies have been employed for the synthesis of the 






have  performed  some  cytotoxicity  assays  together  with  some  preliminary 
studies of the targeted biomolecule (DNA or ThioRedoxin reductase), between 
others. 
































































propiedades.  En  este  periodo  es  donde  la  Química Molecular,  basada  en  la 
ruptura y formación de enlaces covalentes, ha resultado un pilar imprescindible. 
A partir del siglo XX la Química mira más allá de la molécula, investigando 
otras  interacciones  diferentes  al  enlace  covalente,  estableciéndose  así  la 
Química Supramolecular. 
1.1. Química Supramolecular 
En  el  año  1978  el  Premio  Nobel  de  Química  Jean‐Marie  Lehn  introdujo  el 
término  Química  Supramolecular,1  unión  de  sistemas  mediante  fuerzas 
intermoleculares (interacciones electrostáticas, enlaces de hidrógeno, Van der 
Waals o apilamiento π‐π, entre otras) de manera reversible.  
La  Química  Supramolecular2  ha  resultado  ser  uno  de  los  campos  más 




Precisamente,  la  combinación  entre  la  Química  Supramolecular  y  la 
Química  de  Coordinación  dio  lugar  al  diseño  y  estudio  de  estructuras 
 
1 J.‐M. Lehn, Pure Appl. Chem., 1978, 50, 871. 






metalosupramoleculares,3  surgidas  de  la  unión  entre  metales  y  ligandos 
orgánicos. 
1.1.1. Autoensamblaje dirigido por iones metálicos 
La  formación  de  un  complejo metálico  es  un  proceso  espontáneo  en  el  que 
existen una  serie de  factores que  juegan un papel  fundamental  a  la  hora de 
obtener  estructuras  concretas.  Las  preferencias  coordinativas  de  un  centro 
metálico,4  los  átomos  dadores  presentes  en  el  ligando  o  las  fuerzas  de 
interacción presentes en la estructura son algunos de los factores que gobiernan 
ese proceso. 






















junto  a  otras  magnitudes  (interacciones  intra‐  o  intermoleculares)  influyen 
también en la estructura resultante. 
1.1.2. Interacciones no covalentes 
“La  Química  Supramolecular  es  la  química  de  los  enlaces  intermoleculares, 
cubriendo las estructuras y funciones de las entidades formadas por asociación 
de dos o más especies químicas”.7 





electronegativo  (X=  halógeno,  O,  N,  S;  habitualmente)  y  otro  átomo 
electronegativo  que  presente  pares  electrónicos  libres.8  La  fortaleza  de  este 
enlace (5‐65 Kcal∙mol‐1) depende fundamentalmente de los átomos dadores (X) 
y aceptores (Y) que participan, clasificándose en débiles, moderados o fuertes.9 
El  enlace  de  hidrógeno  está  ampliamente  presente  en  sistemas 


























Al  igual  que  ocurre  con  el  enlace  de  hidrógeno  las  interacciones  de 























ii. dipolo‐dipolo  inducido:  la  aproximación  de  una  molécula  polar 
induce un dipolo transitorio a una molécula apolar; 
iii. dispersión o fuerzas de London: entre moléculas apolares se pueden 
inducir  dipolos  transitorios  generando  fuerzas  atractivas  muy 
débiles.  
1.1.2.4. Interacción catión‐π 



















































Asimismo,  el  dominio  espaciador  puede  contener  o  no  átomos  dadores.  




























monohelicato,24  dihelicato,25  trihelicato…26  y  también  según  el  número  de 







































El ADN, en  su  forma estructural de hélice‐β,  es una de  las biomoléculas más 
reconocidas.  La  disposición  helicoidal  de  las  hebras  unidas  mediante 
interacciones  no  covalentes  recuerda  en  parte  a  la  de  los  helicatos  lineales.  





En primer  lugar,  los helicatos  se mantienen unidos a  través de enlaces 









Otra  gran  diferencia  viene  dada  por  los  surcos  presentes  en  ambas 
estructuras.  El  ADN  se  caracteriza  por  poseer  un  surco mayor  y  uno menor, 





Los  helicatos  son  compuestos  que  han  despertado  un  gran  interés  desde  el 
punto  de  vista  estructural.  En  un  principio,  el  atractivo  por  esta  clase  de 
compuestos  residía  en  estudiar  los  factores  que  gobiernan  el  proceso  de 
autoensamblaje  para  originar  arquitecturas  helicoidales.  No  obstante,  en  las 
últimas  décadas  se  han  encontrado  diferentes  aplicaciones  relevantes  para 
estos compuestos.34 
1.2.1.4.1. Química host‐guest: sensores de aniones y otras moléculas 
La  capacidad  de  alojar  y  reconocer  diferentes  clases  de moléculas  de  forma 
específica es un campo ampliamente extendido en la Química Supramolecular.35 
Los helicatos son arquitecturas metalosupramoleculares que poseen cavidades 

















reconocer  aniones.36  Algunos  tienen  un  papel  vital  en  muchos  procesos 





aniones  nos  permite  comprender  su  mecanismo  de  acción  y,  posiblemente, 
contribuir al desarrollo de nuevos agentes terapéuticos.  
Por  otro  lado,  los  helicatos  pueden  almacenar  otro  tipo  de moléculas. 
Concretamente, Mai y colaboradores han diseñado un helicato de cobalto con 





































En  este  campo,  Hannon  y  colaboradores  han  sido  pioneros  en  el 
desarrollo de helicatos de hierro40 que se enlazan al ADN de forma no covalente 
(Figura  14),  de  modo  diferente  al  cisplatino,  provocando  cambios 





catalítica42  o  comportamiento  magnético.43  Esta  variabilidad  extiende  las 
propiedades de este  tipo de arquitecturas metalosupramoleculares pudiendo 






































































J.  B.  Gilman,  S.  H.  Jathar,  A.  Akherati,  C.  D.  Cappa,  J.  L.  Jimenez,  J.  Lee‐Taylor,  P.  L.  Hayes,  




En  este  campo, Wilson  y  colaboradores48  han  desarrollado  un  mesocato  de 
hierro  cuyo  empaquetamiento  da  lugar  a  un  material  microporoso  
(Figura  17)  capaz  de  albergar  de  forma  selectiva  gases  como N2  o  CO2,  este 
último de especial importancia como contaminante medioambiental. 
1.3. Metales de transición 
Los  elementos  químicos  del  bloque  d  del  Sistema  Periódico  han  sido 
fundamentales  para  el  desarrollo  de  la  Química  de  Coodinación  y 
Metalosupramolecular.  Cada  metal  posee  características  propias:  tamaño, 
estados  de  oxidación,  índices  de  coordinación,  carácter  duro/blando…  que 
determinan  su  comportamiento  químico.  A  continuación,  se  exponen  los 
aspectos  químicos  más  relevantes  de  los  metales  empleados  en  esta  tesis 
doctoral: paladio, platino, cobre, plata y oro. 
1.3.1. Paladio y platino 
Paladio  y  platino  son  metales  de  transición  pertenecientes  al  grupo  10  del 
Sistema Periódico,  que  pueden  presentar  estados  de  oxidación  II,  IV,  V  y  VI.  
Los más comunes son II y IV, siendo este último más estable en platino.  
Su química de coordinación en estado de oxidación M(II) está bastante 
extendida,49  empleando  ligandos  bidentados  que  contienen  átomos  dadores 






























b) A. G. Quiroga,  J. M. Pérez,  I. López‐Solera,  J. R. Masaguer, A. Luque, P. Román, A. Edwards,  
C. Alonso, C. Navarro‐Ranninger,  J. Med. Chem., 1998, 41, 1399. c) A. G. Quiroga,  J. M. Pérez,  







51  a)  F.  Zhang,  J.  Jin,  X.  Zhong,  S.  Li,  J.  Niu,  R.  Li,  J.  Ma,  Green.  Chem.,  2011,  13,  1238.  
b) D. Vasilchenko, P. Topchiyan,  S. Berdyugin, E.  Filatov,  S.  Tkachev,  I. Baidina, V. Komarov, E. 






índice  de  coordinación  y  la  geometría  de  los  compuestos  de  Cu(II)  es  muy 
variada,  pudiéndose  obtener  compuestos  tetraédricos,53  plano‐cuadrados,54 
bipiramidales trigonales,55 piramidales de base cuadrada56 u octaédricos.57 Los 
complejos  de  Cu(II)  poseen  diferentes  propiedades  destacando  su  actividad 
antimicrobiana58 y citotóxica.59 En los últimos años, se está investigando el uso 
de  compuestos  de  cobre(II)  en  el  tratamiento  del  Alzheimer.  Así,  algunos 
estudios  han  demostrado  que  la  presencia  de  cobre  reduce  los  niveles  del 
péptido β‐amiloide, componente principal de las placas seniles que conducen al 
Alzheimer.60 
Por  otro  lado,  el  Cu(I)  es  un  centro  metálico  blando  con  tendencia  a 
coordinarse a  ligandos con átomos dadores blandos como S y P, aunque hay 
ejemplos  bibliográficos  de  compuestos  con  átomos  dadores  de  O  y  N.61 
Habitualmente,  presenta  índices  de  coordinación  dos,  tres  y  cuatro  en 
















3795.  b)  D.  Raffa,  A.  Rauk,  J.  Phys.  Chem.  B,  2007,  111,  3789.  c)  P.  S.  Donnelly,  
A. Caragounis, T. Du, K. M. Laughton, I. Volitakis, R. A. Cherny, R. A. Shaples, A. F. Hill, Q.‐X. Li, C. 
L.  Masters,  K.  J.  Barnham,  A.  R.  White,  J.  Biol.  Chem.,  2008,  283,  4568.  
d) C. Duncan, A. R. White, Metallomics, 2012, 4, 127. 















formar  complejos  con  átomos  dadores  de  S,  P  o  N  (en  el  caso  de  la  plata).  
Los complejos de Ag(I) suelen ser lineales o tetraédricos, aunque existe una gran 
variedad  de  números  de  coordinación  (del  2  al  6).66  Los  complejos  de  Ag(I) 
destacan  por  su  actividad  antitumoral,67  antibacteriana68  y  antimicrobiana.69  
Por  otro  lado,  en  oro(I)  el  modo  de  coordinación  habitual  es  lineal,  aunque 
también  se  pueden  encontrar  complejos  con  geometría  trigonal  plana  o 
tetraédrica.70  Los  complejos  de  oro(I)  presentan  grandes  aplicaciones  en 



































A  continuación,  se  indican  los  aspectos  más  relevantes  de  todos  ellos, 
agrupándolos  en  bases  de  Schiff,  por  un  lado,  y  bistiosemicarbazonas, 
tiosemicarbazonas y semicarbazonas, por otro. 
1.4.1. Ligandos base de Schiff  
Las  bases  de  Schiff  (Figura  20)  son  compuestos  orgánicos  ampliamente 























La  resistencia  que  presentan  muchos  microorganismos  y  bacterias  a  los 
tratamientos  existentes  hace  necesario  el  desarrollo  de  nuevos  agentes 














tuberculosis  (responsable  de  la  mayoría  de  los  casos  de  tuberculosis)  o 














77  a)  L.  C.  Felton,  J.  H.  Brewer,  Science,  1947,  105,  409.  b)  M.  J.  Hearn,  M.  H.  Cynamon,  






























Las bases de Schiff han demostrado a  lo  largo del  tiempo poseer una amplia 












En  la  actualidad,  Wei85  y  otros  grupos86  están  investigando  las 
propiedades  anticancerígenas  de  diferentes  bases  de  Schiff  derivadas  del 
tetrahidro  curcumina  (THC)  (Figura  23).  El  THC  se  obtiene  a  partir  de  la 






sus  complejos metálicos,  en  los  últimos  años  existe  un  creciente  interés  por 



























compuestos  orgánicos  muy  conocidos  por  sus  múltiples  propiedades.  Se 
obtienen por condensación de un compuesto carbonílico  (aldehído o cetona) 























En  la  mayoría  de  los  casos  actúan  como  ligandos  bidentados 
(tiosemicarbazonas/semicarbazonas) o tetradentados (bistiosemicarbazonas) a 
través  de  su  forma  neutra  o  iónica  tal  como  se  ilustra  en  la  Figura  27.  
No obstante,  la presencia de heteroátomos en  los distintos grupos Rn o en el 












Habitualmente,  la  cadena  principal  C=N‐NH‐CX‐NH2  (X=  S,  O)  en  las 
bistiosemicarbazonas,  tiosemicarbazonas o  semicarbazonas  libres adopta una 
disposición  planar,  orientando  el  grupo  azometino  en  trans  con  respecto  al 
heteroátomo (S, O) (Figura 28).92 Este hecho se debe fundamentalmente a que 







Las  bistiosemicarbazonas  y  tiosemicarbazonas,  así  como  sus  complejos 
metálicos,  son  compuestos  que  han  destacado  fundamentalmente  por  sus 
propiedades  biológicas,  sobre  todo  como  agentes  antitumorales, 
antibacterianos o antifúngicos.  














que  han  demostrado  poseer  una  importante  actividad  citotóxica  frente  a 
determinadas líneas tumorales. Particularmente, el Triapine® (3‐aminopiridina‐
2‐carboxialdehídotiosemicarbazona)97  y  sus  derivados98  son  potenciales 
fármacos  que  están  bajo  estudio  para  el  tratamiento  del  cáncer.  




























Recientemente, Xu y  colaboradores99 han  realizado ensayos  in  vitro  de 
dos tiosemicarbazonas comerciales, DpC y Dp44mt (Figura 29), que se utilizan 
como  agentes  quelantes  del  hierro,  y  que  han  demostrado  poseer  una 
importante  capacidad  antitumoral  frente  al  carcinoma  de  células  escamosas 
mediante un mecanismo de apoptosis en las líneas celulares ensayadas. 
Por  otro  lado,  algunas  tiosemicarbazonas  han  resultado  ser  eficaces 
contra bacterias,100  como  la Mycobacterium  tuberculosis o  la Mycobacterium 
Leprae, parásitos, como el responsable de la malaria,101 o algunos virus.102 
1.4.2.3.  Aplicaciones  de  los  ligandos  semicarbazona  y  de  sus  complejos 
metálicos 
Las semicarbazonas son compuestos menos estudiados a nivel biológico que las 
bistiosemicarbazonas  y  tiosemicarbazonas.  Sin  embargo,  existen ejemplos de 
semicarbazonas que presentan propiedades interesantes como medicamentos 


















1451.  c) M.  K.  Yadav,  L.  Tripathi,  D.  Goswami,  2017,  10,  359.  d)  R.  Deshmukh,  A.  S.  Thakur,  
A. K. Jha, S. P. Kumar, Curr. Bioact. Compd., 2018, 14, 153.  
104  a)  T.  R.  Todorocić,  J.  Vukasinovic,  G.  Portalone,  S.  Suleiman,  N.  Gligorijevic,  S.  Bjelogrlic,  
































tal  como  se  ha  relatado  en  la  introducción  de  esta  memoria,  en  un  área 
científica  de  gran  interés  en  las  últimas  décadas.1  La  gran  variabilidad  de 
factores  (metodología  de  síntesis,  disolvente,  centros  metálicos…),  que 




supramoleculares  derivadas  de  iones  metálicos  blandos  como  Pd(II),  Pt(II), 
Cu(I),  Ag(I)  y  Au(I)  con  diferentes  clases  de  ligandos:  bases  de  Schiff, 
tiosemicarbazonas, bistiosemicarbazonas y semicarbazonas. La estrategia que 
se  utilizará  será  la  inclusión  de  grupos  fosfina  en  los  diferentes  tipos  de 
ligandos,  lo  que  previsiblemente  permitirá  la  estabilización  de  centros 
metálicos blandos que serán empleados en este trabajo. Excepto Cu(I) y Ag(I), 
de  los que existen bastantes ejemplos en  la bibliografía, el  resto de  los  iones 
han  sido  poco  utilizados  en  el  ámbito  de  la  obtención  de  especies 
supramoleculares.  Es  por  ello  que  un  estudio  coordinativo,  que  utilice 
diferentes tipos de ligandos frente a los iones metálicos blandos mencionados, 
nos  ha  de  proporcionar  la  información  necesaria  para  comprender  mejor  
los  procesos  que  dirigen  el  autoensamblaje  de  especies 
metalosupramoleculares derivadas de estos iones. 
 





Por  otra  parte,  dado  que  se  utilizarán  iones  metálicos  con  amplia 
aplicación a nivel biológico y farmacológico, se intentarán evaluar las posibles 
aplicaciones a nivel biológico de alguno de los complejos sintetizados. 
A  continuación,  se  realizará  una  breve  descripción  de  las  diferentes 
familias de compuestos que serán empleadas en este trabajo. 
2.1.1. Ligandos base de Schiff con grupos fosfina (LPn) 
La  incorporación  de  un  grupo  espaciador  del  tipo  4,4'‐metilendianilina  o 
derivados  en  ligandos  base  de  Schiff  bisbidentados  resultó  clave  para  el 
desarrollo  de  estructuras  de  tipo  helicato.2  La  presencia  de  un  dominio 
espaciador  voluminoso  y  semirrígido  (Figura  )  impide  de  forma  efectiva  que 
ambas ramas del ligando se coordinen a un mismo centro metálico, haciéndolo 
adecuado como precursor de estructuras tipo helicato o mesocato. 
En  este  capítulo  se  prepararán  tres  nuevos  ligandos  base  de  Schiff 




Los  ligandos  de  la  serie  LPn  contienen  dos  dominios  enlazantes  [NP], 
siendo  potencialmente  tetradentados.  La  inclusión  de  grupos  fosfina  en  sus 
 
2 a) A. Lavalette, J. Hamblin, A. Marsh, D. M. Maddleton, M. J. Hannon, Chem. Commun., 2002, 
3040.  b)  F.  Tuna,  M.  R.  Lees,  G.  J.  Clarkson,  M.  J.  Hannon,  Chem.  Eur.  J.,  2004,  10,  5737.  
c) U. McDonnell, M. R. Hicks, M. J. Hannon, A. Rodger, J. Inorg. Biochem., 2008, 102, 2052. d) R. 





química  de  coordinación.  Se  estudiará  la  capacidad  de  estos  ligandos  para 





Los  ligandos  tiosemicarbazona  son  ampliamente  conocidos  en  la  comunidad 
científica  por  sus  interesantes  e  importantes  propiedades  a  nivel  biológico.3  
En  nuestro  grupo  de  investigación  se  ha  estudiado  y  diseñado  ya  un  gran 
número de ligandos tiosemicarbazona. Entre ellos destacan la serie de ligandos 
fosfino‐tiosemicarbazona  (serie  HLR),  que  incorporan  grupos  fosfina  en  su 




Teniendo en  cuenta  los  resultados obtenidos  previamente  en  el  grupo 




Signal., 2019, 30,  1062.  b)  S.  A.  Almeida  Batista et  al.,  J. Mol.  Struct., 2019, 1179,  252.  c) M. 








completar el  trabajo previo  incorporando a  la familia HLR  los  ligandos con  los 
sustituyentes metoxifenil (MeOPh) y nitrofenil (NO2Ph). 
Los  ligandos  tiosemicarbazona  (HLR)  estudiados  son  potencialmente 
tridentados  [NSP]  y  presentan  un  hidrógeno  de  marcado  carácter  ácido  en 
posición  hidrazídica  (H1,  Figura  32).  Este  hecho  hace  que  sean  aptos  para  el 
aislamiento  de  complejos  por  vía  electroquímica.  En  el  caso  de  esta 
metodología  se  realizará  un  estudio  exhaustivo para  la  puesta  a  punto  de  la 
síntesis electroquímica para el aislamiento de complejos de oro(I). El  tamaño 
pequeño  de  estos  ligandos  hace  de  esta  familia  potenciales  precursores  de 
especies tipo caja o clúster dependiendo de las preferencias coordinativas del 
ion metálico al que se coordine. 
Además,  se  sintetizarán  tanto  los  complejos  iónicos  como  los  neutros 
derivados  de  Cu(I),  Ag(I)  y  Au(I),  utilizando  dos  metodologías  diferentes: 
síntesis  electroquímica  para  los  complejos  neutros  y  síntesis  química 
tradicional  para  los  complejos  iónicos. De esta manera podremos  realizar un 





De  igual  forma  que  los  ligandos  tiosemicarbazona,  aunque  mucho  menos 
estudiados,  los  ligandos  semicarbazona  presentan  aplicaciones  interesantes.5 
En esta tesis se ha tratado de sintetizar una nueva familia de ligandos fosfino‐
semicarbazona,  de  forma  análoga  a  las  fosfino‐tiosemicarbazonas 
anteriormente mencionadas. 
 
5  a)  P.  Agrawal,  G.  Jeyabalan,  Indian  J.  Pharm.  Biol.  Res.,  2017,  5,  12.  b)  G.  Singh,  K.  Thakur, 
Orient.  J. Chem., 2018, 34, 3095. c)  J. Ma, X. Ni, Y. Gap, K. Huang, Y. Wang, R. Chen, C. Wang, 
Med. Chem. Commun., 2019, 10, 465. d) A. Cavalcanti de Queiroz, M. A. Alves, E. J. Barreiro, L. 







Esta  nueva  familia  de  ligandos  semicarbazona  son  potencialmente 
tridentados  [NOP]  y  presentan  un  hidrógeno  en  posición  hidrazídica  de 
marcado  carácter  ácido  (H1,  Figura  33).  Al  igual  que  ocurre  con  los  ligandos 
tiosemicarbazona, el pequeño tamaño de estos  ligandos  los hace precursores 
adecuados para estructuras tipo mesocato o clúster. 
Empleando  esta  nueva  familia  de  ligandos  fosfino‐semicarbazona  se 
estudiará la posibilidad de estabilizar los complejos neutros e iónicos de Cu(I), 
Ag(I)  y  Au(I)  tras  sustituir  un  átomo  de  azufre  (blando)  por  un  átomo  de 
oxígeno  (duro).  Se  utilizarán  también  dos  metodologías  sintéticas,  síntesis 
electroquímica y química tradicional. Además, en el caso de los complejos de 
Ag(I) obtenidos por síntesis química se realizará un estudio transversal que nos 






complejos metálicos  neutros  divalentes  de  Co(II),  Ni(II),  Cu(II),  Zn(II),  Pb(II)  y 




M.  J.  Romero,  M.  Cwiklinska,  G.  Zaragoza,  M.  R.  Bermejo,  Chem.  Commun.,  2011,  47,  9633.  










Se  tratará  de  confirmar  la  naturaleza  tetranuclear  del  sólido  obtenido 
electroquímicamente,  así  como  de  reproducir  el  proceso  de  desulfurización, 
que será estudiado mediante la realización de diversas pruebas. De esta forma 
se  propondrá  un  mecanismo  plausible  que  explique  la  formación  de  un 





Para  alcanzar  los  objetivos  propuestos  en  esta  tesis  se  realizará  el  siguiente 
plan de trabajo: 






c) un  ligando  fosfino‐semicarbazona  con  grupo  fosfina  y  sustituyente 
fenilo en posición 4‐N‐terminal (serie HSR) 









iii.  Síntesis  de  los  complejos  metálicos.  Se  emplearán  diferentes  iones 
metálicos monovalentes de  carácter blando,  como Cu(I), Ag(I)  y Au(I) para  la 
obtención  de  los  diferentes  complejos.  Particularmente,  en  el  caso  de  los 
ligandos base de Schiff con grupos fosfina se utilizarán, además, Pd(II) y Pt(II). 
Para  los  ligandos  fosfino‐tiosemicarbazona,  fosfino‐semicarbazona  y 
bistiosemicarbazona  se  prepararán  los  complejos  mediante  síntesis 
electroquímica y síntesis química. En el caso de Au(I), se realizará una puesta a 
punto de las condiciones específicas necesarias para  la estabilización de Au(I) 
en  la  celda  electroquímica,  puesto  que  no  existen  complejos  de  este  ion 
preparados electroquímicamente. 
En  el  caso  de  los  ligandos  base  de  Schiff  con  grupos  fosfina  (LPn) 
solamente  se  empleará  la  síntesis  tradicional,  dado  que  estos  ligandos  no 
presentan  átomos  de  hidrógeno  con  carácter  ácido  que  los  hagan 
potencialmente  adecuados  para  la  obtención  de  complejos  mediante  una 
metodología electroquímica. 
iv.  Caracterización  de  los  complejos  metálicos.  Los  complejos  metálicos  se 
caracterizarán  en  estado  sólido  y  en  disolución:  determinación  del  punto  de 
fusión, análisis elemental, espectroscopia  infrarroja, difracción de rayos X (en 
los  casos  que  ha  sido  posible),  espectrometría  de  masas  y  resonancia 
magnética nuclear de 1H y 31P. Asimismo, también se evaluará su conductividad 
molar  y  cuando  sea  necesario  se  estudiarán  mediante  espectroscopia 
infrarroja lejana. 
v.  Análisis  de  los  resultados  obtenidos.  Los  resultados  de  caracterización 
obtenidos  nos  proporcionarán  información  para  comprender  el  tipo  de 
Objetivos y plan de trabajo 
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arquitecturas  formadas  en  función  de  los  diferentes  ligandos  y  los  centros 
metálicos  empleados.  De  esta  forma,  se  tratará  de  tener  una  mayor 




en  el  esqueleto  de  los  ligandos  precursores,  sobre  el  tipo  de  compuestos 
metálicos  obtenidos.  En  algún  caso  particular  se  estudiará  también  la 
influencia del contraión en la estructura y nuclearidad de las especies aisladas. 
vi. Potenciales aplicaciones a nivel biológico. Se realizará una selección de los 
compuestos  en  base  a  su  solubilidad  y  estabilidad  en  medio  acuoso  para 
estudiar sus potenciales aplicaciones biológicas. 
Se evaluará el carácter citotóxico de los complejos seleccionadas frente 
a  diferentes  líneas  celulares.  Posteriormente,  se  tratará  de  comprender  el 
mecanismo  de  acción  que  explique  su  carácter  citotóxico,  estudiando  su 





En  el  presente  capítulo  se  abordará  la  preparación  de  nuevos  helicatos 
metalosupramoleculares  autoensamblados derivados de  fosfina,  así  como un 








el  ADN  depende  de  la  secuencia  de  bases  que  lo  componen,  siendo  ésta 





la estructura de éste para poder así  realizar  su  función biológica o bien para 
facilitar o  impedir el enlace de otras moléculas. Es por ello que el diseño y  la 
síntesis de agentes que controlen la estructura del ADN es un área que presenta 
un  gran  número  de  aplicaciones,  destacando  el  diseño  de  nuevos  agentes 
anticancerígenos. 
De entre  los metalofármacos anticancerígenos más conocidos, aquellos 


















Teniendo  en  cuenta  estos  antecedentes,  se  utilizará  una  familia  de  ligandos 
imínicos  con  un  espaciador  semirrígido  tipo  anilina  con  diferentes  grados  de 











































Los  ligandos  de  la  serie  LPn  se  han  preparado  por  condensación  de  
2-difenilfosfinobenzaldehído  y  diferentes  anilinas  (Esquema  1).  El  aldehído 
precursor ha sido preparado previamente mediante un proceso que se detalla 
en el apéndice (A3.1). El procedimiento experimental empleado no ha sido el 








  Anilina (g, mmol)  Aldehído (g, mmol)  Tiempo/ h 
LP1  0.34, 1.7  1.00, 3.4  4 
LP2  0.27, 0.85  0.50, 1.7  8 
LP3  0.34, 1.7  1.00, 3.4  4 
Tabla 1. Condiciones de síntesis de los ligandos. 
LP1. A una disolución de 2-difenilfosfinobenzaldehído (1.00 g, 3.4 mmol) 
y  ácido  p-toluensulfónico  (10  mg)  en  etanol  absoluto  (30  mL)  se  añadió  
4,4'-metilendianilina  (0.34  g,  1.7 mmol)  también  disuelta  en  etanol  (20 mL).  





Stark.  Al  cabo  de  este  tiempo  el  volumen  de  la  disolución  se  redujo 
aproximadamente  a  la  mitad.  Finalizada  la  reacción,  el  enfriamiento  de  la 
disolución dio lugar a la formación de un precipitado amarillo que se filtró, se 
lavó con éter y se secó a vacío. Rendimiento: 1.11 g (88%).  
LP2.  En  un mortero  de  cerámica  se  homogeniza  una mezcla  sólida  de  
0.50  g  (3.4  mmol)  de  2-difenifosfinobenzaldehído  y  0.54  g  (1.7  mmol)  de  
4,4’-metilenbis(2,6-dietilanilina)  y,  posteriormente,  se  introduce  en  un  vial. 
Dicho  vial  se  agita  en  un  baño  de  ultrasonidos  a  60  °C  durante  8  horas  
(Figura 37). Transcurrido el tiempo de reacción se obtiene un sólido viscoso de 






Para  la caracterización de  los  ligandos se han utilizado  las técnicas habituales 
para  compuestos  orgánicos,  tanto  en  estado  sólido  (análisis  elemental  y 









mientras que  su  solubilidad es menor en etanol, metanol,  acetonitrilo  y éter 
etílico.  
Los  datos  analíticos  obtenidos  para  los  ligandos  LPn  se  recogen  en  
la  Tabla 2.  La  concordancia entre  los  valores experimentales  y  los  calculados 
teóricamente revelan su obtención con un alto grado de pureza. 
  Fórmula molecular  %C  %H  %N 
LP1  C51H40N2P2  81.1 (82.5)  5.7 (5.4)  3.8 (3.8) 
LP2  C59H56N2P2  82.4 (82.9)  6.9 (6.6)  3.2 (3.3) 




Los  espectros  de  infrarrojo  de  los  ligandos  de  la  serie  LPn  se  han  realizado 
empleando  la  técnica  de  transmisión  (pastillas  de  KBr)  en  el  intervalo  
400-4000 cm-1. En la Figura 38 se muestra, a modo de ejemplo, el espectro IR 


















La  recristalización de  los  ligandos en éter  (LP1) y etanol absoluto  (LP2 y LP3) 
permitió  la  obtención  de  cristales  válidos  para  su  estudio  por  difracción  de  
rayos  X  de  monocristal.  Las  estructuras  cristalinas  de  los  ligandos  LPn  se 
representan en las Figuras 39-41 y las principales distancias, ángulos de enlace 
y datos cristalográficos se recogen en el apéndice (A11.1.1). 
El  interés  por  estudiar  las  estructuras  de  los  ligandos  radica  en  la 




presentan  gran  similitud,  por  lo  que  a  continuación  se  discutirán 
conjuntamente. 
Los  ligandos  LP1  y  LP3  cristalizan  en  el  sistema  monoclínico  P21/n 
mientras que LP2 cristaliza parcialmente oxidado en un sistema P1. En todos los 
ligandos las ramas imino-fosfina adoptan una conformación E en relación con 

































La  ausencia  de  grupos  dadores  X-H  clásicos  (X=  N,  O,  S)  hace  que  las 
conformaciones  adoptadas  estén  principalmente  condicionadas  por  la 


















Para  realizar  los espectros de masas  se ha empleado  la  técnica de desorción 













del  disolvente  con  alguna  señal  correspondiente  a  la  zona  alifática  en  los 
espectros  de  los  ligandos  LP1  y  LP2  ha  impedido  su  completa  identificación.  
En  estos  casos  se  han  registrado  también  los  espectros  en  cloroformo 

























En  los espectros de RMN de 13C de  los  ligandos LPn (Figura 44) se observa  lo 
siguiente: 
El  carbono  del  grupo  imino  presente  en  los  ligandos  aparece  entre  

























metálicos  de  Cu(I),  Ag(I),  Au(I),  Pd(II)  y  Pt(II).  Una  vez  aislados,  se  realizó  su 
caracterización mediante las técnicas habituales. 




Los  complejos  derivados de  los  ligandos de  la  serie  LPn  (Esquemas  2  y  3)  se 









[Pd2(LP1)Cl4]∙3H2O.  Se  disuelve  el  ligando  LP1  (0.10  g,  0.13  mmol)  en  
50 mL de metanol, calentando para favorecer su disolución. Una vez disuelto se 
añade  tetracloropaladato(II)  de  sodio en una proporción estequiométrica 1:1 
(0.04  g,  0.13  mmol).  La  disolución  formada,  que  presenta  un  color  amarillo 
intenso, se calienta a reflujo y con agitación magnética durante 4 horas. Una vez 
transcurrido  este  tiempo,  la  reacción  se  enfría  a  temperatura  ambiente  y  se 
mantiene con agitación durante 12 horas. La disolución resultante se concentra 



































oro(I),  siendo  el  resultado  semejante.  En  consecuencia,  no  se  han  podido 
preparar los derivados de oro(I) para la serie de ligandos LPn. 
 
LP1 (0.100 g, 0.13 mmol)  Sal metálica  t/ h  Disolvente 
[Pd2(LP1)Cl4]∙3H2O  40 mg, 0.13 mmol  16  CH3OH 
[Pt2(LP1)Cl4]∙3H2O  56 mg, 0.13 mmol  16  CH3OH 
[Cu2(LP1)2](PF6)2  50 mg, 0.13 mmol  4  CH3CN 
[Ag2(LP1)2](PF6)2  34 mg, 0.13 mmol  4  CH3CN 
LP2 (0.100 g, 0.12 mmol)  Sal metálica  t/ h  Disolvente 
[Pd2(LP2)Cl4]∙4H2O  37 mg, 0.12 mmol  16  CH3OH 
[Pt2(LP2)Cl4]∙2H2O  50 mg, 0.12 mmol  16  CH3OH 
[Cu2(L2)2](PF6)2∙3H2O  46 mg, 0.12 mmol  4  CH3CN 
[Ag2(LP2)2](PF6)2∙2H2O  31 mg, 0.12 mmol  4  CH3CN 
LP3 (0.100 g, 0.13 mmol)  Sal metálica  t/ h  Disolvente 
[Pd2(LP3)Cl4]∙H2O  40 mg, 0.13 mmol  16  CH3OH 
[Pt2(LP3)Cl4]∙4H2O  56 mg, 0.13 mmol  16  CH3OH 
[Cu2(LP3)2](PF6)2  50 mg, 0.13 mmol  4  CH3CN 


















Los  datos  de  análisis  elemental  (Tabla  4)  y  otras  técnicas  de 
caracterización nos han permitido establecer diferentes estequiometrías para 
estos compuestos dependiendo del centro metálico. Los compuestos de Pd(II) y 
Pt(II)  responden  a  estequiometrías  del  tipo  [M2LCl4]∙nH2O  mientras  que  los 
derivados  de  Cu(I)  y  Ag(I)  son  complejos  dinucleares  catiónicos  del  tipo 
[M2(L)2](PF6)2, en los que el anión hexafluorofosfato actúa como contraión.  
La  concordancia  entre  los  valores  experimentales  y  los  calculados 
teóricamente revela la obtención de los complejos con un alto grado de pureza. 
Complejos LP1   % C  % H  % N 
[Pd2(LP1)Cl4]∙3H2O  53.9 (53.2)  4.1 (4.0)  2.4 (2.4) 
[Pt2(LP1)Cl4]∙3H2O  46.5 (46.0)  3.7 (3.5)  2.2 (2.1) 
[Cu2(LP1)2](PF6)2  64.1 (64.4)  4.1 (4.2)  3.0 (2.9) 
[Ag2(LP1)2](PF6)2  61.6 (61.5)  3.9 (4.0)  3.0 (2.8) 
Complejos LP2   % C  % H  % N 
[Pd2(LP2)Cl4]∙4H2O  55.7 (55.3)  4.9 (5.0)  2.2 (2.2) 
[Pt2(LP2)Cl4]∙2H2O  49.4 (49.8)  3.9 (4.2)  1.9 (2.0) 
[Cu2(LP2)2](PF6)2∙3H2O  64.9 (65.0)  5.5 (5.5)  2.4 (2.5) 
[Ag2(LP2)2](PF6)2∙2H2O  50.8 (50.7)  4.6(4.3)  2.5 (2.0) 
Complejos L3   % C  % H  % N 
[Pd2(LP3)Cl4]∙H2O  53.5 (53.7)  3.2 (3.6)  2.3 (2.5) 
[Pt2(LP3)Cl4]∙4H2O  44.3 (44.5)  3.6 (3.4)  2.2 (2.1) 
[Cu2(LP3)2](PF6)2  61.0 (63.0)  4.2 (4.0)  2.7 (2.9) 




Los  espectros  de  los  complejos  se  han  realizado  empleando  la  técnica  de 
transmisión  (pastillas de KBr)  en el  intervalo 400-4000  cm-1.  En  la  Tabla 5  se 
recogen los datos más destacados de los espectros IR de los complejos, así como 





Compuestos  O‐H  C=N  P‐F 
LP1  -  1620 (f)  - 
[Pd2(LP1)Cl4]∙3H2O  3433 (mf)  1620 (f)  - 
[Pt2(LP1)Cl4]∙3 H2O  3421 (mf)  1616 (f)  - 
[Cu2(LP1)2](PF6)2  -  1614 (d)  843 (f) 
[Ag2(LP1)2](PF6)2  -  1622 (d)  841 (f) 
Compuestos  O‐H  C=N  P‐F 
LP2  -  1631 (f)  - 
[Pd2(LP2)Cl4]∙4H2O  3435 (f)  1620 (f)  - 
[Pt2(LP2)Cl4]∙2H2O  3423 (m)  1624 (f)  - 
[Cu2(LP2)2](PF6)2∙3H2O  3437 (f)  1626 (m)  843 (mf) 
[Ag2(LP2)](PF6)2∙2H2O  3437 (mf)  1630 (m)  845 (m) 
Compuestos  O‐H  C=N  P‐F 
LP3  -  1618 (m)  - 
[Pd2(LP3)Cl4]∙H2O  3433 (mf)  1618 (m)  - 
[Pt2(LP3)Cl4]∙4H2O  3431 (mf)  1614 (m)  - 
[Cu2(LP3)2](PF6)2  -  1612 (m)  841 (mf) 
[Ag2(LP3)2](PF6)2∙2H2O  3440 (mf)  1620 (m)  843 (mf) 
(intensidad) 
Tabla 5. Bandas IR (cm-1) más significativas de los complejos.  
A  modo  de  ejemplo,  se  muestra  el  espectro  del  complejo 
[Ag2(LP3)2](PF6)2∙2H2O  superpuesto  con  el  del  ligando  LP3  (Figura  47).  
La asignación de las bandas se realizó de acuerdo con la bibliografía consultada9 
y con nuestra experiencia.10,13  
















parte  de  la  esfera de  coordinación  interna.  Es por  ello,  que  se han  realizado 
estudios de infrarrojo lejano para identificar la presencia de bandas tipo M-Cl en 
los complejos. 
Los  espectros  obtenidos muestran  bandas  anchas  características  de  la 
tensión  M-Cl  en  los  complejos  de  paladio17  y  platino18  en  el  intervalo  
200-400  cm-1.  Este  hecho  corrobora  la  actuación  de  los  iones  cloruro  como 
 























ligando  LP1  se  han  obtenido  cristales  que  han  podido  ser  estudiados  por 

















solvatan  a  los  dos  complejos.  Sin  embargo,  se  ha  podido  llevar  a  cabo  una 





distancias  y  ángulos  de  enlace  se  recogen  en  el  apéndice  (A11.1.2).  
En la Figura 49 se muestra la estructura cristalina del complejo. 
El  compuesto  de  paladio  [Pd3(LP1)3]Cl6∙nH2O  (n=  57.5)  es  una  especie 




cada átomo de paladio está  coordinado a  los átomos de nitrógeno  imínico  y 
fósforo de dos moléculas de ligando diferentes [N1, P1; N6, P6 para Pd1; N4, P4; 
N5,  P5  para  Pd2  y  N2,  P2;  N3,  P3  para  Pd3].  Se  logran  así  entornos 
tetracoordinados [P2N2] con geometría plano-cuadrada distorsionada para cada 
ion Pd(II) [85°-102°]. Esta distorsión puede ser explicada por los valores de los 




2.109(8),  Pd2-N5  2.111(8),  Pd3-N2  2.122(8)  y  Pd3-N3  2.097(9)  Å]  y  Pd-P  
[Pd1-P1  2.257(3),  Pd1-P6  2.259(3),  Pd2-P4  2.256(4),  Pd2-P5  2.265(3),  Pd3-P2 
Complejos metálicos derivados de ligandos base de Schiff con grupos fosfina 
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Los  complejos  derivados  de  los  ligandos  LPn  se  han  estudiado  mediante 































En  las  Figuras 51  y  52  se muestran,  a modo de ejemplo,  los  espectros 









En  los  espectros de masas  se observan diferentes  fragmentos  que nos 
permiten,  junto  con  las  demás  técnicas  de  caracterización,  corroborar  las 




Los  complejos  derivados  de  la  serie  de  ligandos  LPn  se  han  estudiado  en 
disolución mediante resonancia magnética nuclear de  1H y  31P a temperatura 
ambiente, empleando como disolvente DMSO-d6. La asignación de las señales 




poco  resueltas,  por  lo  que  ha  sido  difícil  realizar  una  asignación  precisa.  
De  forma  general,  en  los  espectros  se  observa  el  desplazamiento del  protón 
imínico (H1) a campo alto debido al apantallamiento de estos protones una vez 
formado  el  correspondiente  complejo.  Además,  las  señales  de  los  protones 
aromáticos  (8-6 ppm) aparecen ensanchadas  y desplazadas a  campo bajo en 
comparación con las señales características de los ligandos libres. 
En  cuanto a  los  complejos de Cu(I)  y Ag(I)  sus  señales  aparecen mejor 
resueltas que en los espectros de sus análogos de paladio y platino. Al igual que 
sucede en éstos, los protones imínicos (H1) se desplazan a campo más alto. No 










Las  señales  de  los  protones  alifáticos,  presentes  en  los  complejos 







polares  con  capacidad  coordinante.  A  continuación,  se  muestran  las 





















































desapantallamiento.  Particularmente,  en  los  complejos  de  plata  esta  señal 







En  todos  los  espectros  se  observó  una  mezcla  de  señales  de  menor 























Se  realizaron medidas  de  conductividad molar  para  corroborar  la  naturaleza 




Ion metálico  LP1  LP2  LP3 
Pd(II)  938  905  437 
Pt(II)  526  631  540 
Cu(I)  205  178  145 
Ag(I)  196  185  175 
Tabla 7. Medidas de conductividad molar de los complejos derivados de los ligandos LPn.  
Los  valores  obtenidos  para  los  compuestos  de  cobre  y  plata  son  los 
habituales para electrolitos tipo 1:2. El contraión presente en estos complejos, 






coordinación  al  centro  metálico  sino  que  forma  parte  de  la  esfera  de 
coordinación externa. 
Por otra parte,  los complejos de paladio y platino presentan valores de 
conductividad  muy  superiores  a  los  esperados  para  compuestos  de  tipo  no 
electrolito. Esto puede deberse a procesos de ionización en disolución debidos 
al  reemplazo  de  iones  cloruro  (Cl-)  coordinados  a  los  centros metálicos,  que 
presentan una cierta labilidad, por moléculas de DMF. 
3.2.2.7. Propuesta estructural 
Los  complejos metálicos  derivados  de  los  ligandos  LPn  son  compuestos muy 
solubles  en  los  disolventes  habituales  y,  por  ello,  solamente  se  han  podido 







Ag(I)31  derivados  de  ligandos  base  de  Schiff  se  realiza  la  siguiente  propuesta 
estructural (Figura 60). 
En  el  caso  de  los  complejos  de  Pd(II)28  y  Pt(II),29  que  presentan 
estequiometrías  del  tipo  [M2LCl4],  cada  centro metálico  estaría  coordinado  a 
cada una de las ramas del ligando a través de los átomos de nitrógeno y fósforo 



















o  meso-helicoidales  (Figura  60,  inferior  izquierda).  Finalmente,  el  anión 











El  diseño  de  nuevos  agentes  anticancerígenos  es  una  línea  de  investigación 
extensamente  explorada  en  los  últimos  años.32  Aún  así,  el  cáncer  continúa 
siendo una de las principales causas de mortalidad,33 por lo que el desarrollo de 
nuevos  medicamentos  contra  el  cáncer  se  ha  convertido  en  una  necesidad 
indispensable,  siendo  aquellos  metalofármacos  basados  en  el  cisplatino  y 





[Pd2(LP1)Cl4]∙3H2O,  [Pt2(LP1)Cl4]∙3H2O  y  [Pt2(LP3)Cl4]∙4H2O  por  ser  los  que 
presentan una mejor solubilidad en condiciones biológicas. 
Previamente,  se  evaluó  la  estabilidad  de  los  complejos  en  agua  para 
averiguar  si  se  mantienen  estables  durante  el  tiempo  de  incubación  en  las 
células.  Estos estudios  se  realizaron mediante espectroscopia Uv-Vis  (40 μM,  
1% DMSO, PBS 1mM) no observándose variaciones en el espectro de absorción 
durante un periodo de 72 horas (Figura 61). El único cambio significativo es el 




b)  W.  A.  Wani,  S.  Prashar,  S.  Shreaz,  S.  Gómez-Ruiz,  Coord.  Chem.  Rev.,  2016,  312,  67.  












CIMUS.  Se  emplearon  tres  líneas  celulares:  A  2780  (célula  de  carcinoma  de 
ovario humano), MCF-7  (célula de  carcinoma de mama humano)  y NCl-H460 
(célula  de  carcinoma  de  pulmón  humano).  Estas  líneas  celulares  son  las 
utilizadas  por  el National  Cancer  Institute  (EEUU)  para  una  primera  criba  de 
cualquier metalofármaco. 




su  capacidad  de  ser  transformado  en  formazán  cuando  las  células  son 
metabólicamente activas. Como control se utilizó el cisplatino. 
En la Tabla 8 y Figura 62 se presentan los resultados obtenidos para los 
complejos  ensayados.  En  todos  los  casos  se  observa  que  los  complejos 





























  Complejos   A‐2780  MCF‐7  NCl‐H460 
1  [Pd2(LP1)Cl4]∙3H2O  14  1  20  1  47  1 
2  [Pt2(LP1)Cl4]∙3H2O  26  1  43  1  - 
3  [Pt2(LP3)Cl4]∙4H2O  23  1  34  1  - 
4  Cisplatino  0.44  0.01  13  1  7.71  0.67 
Tabla 8. Valores de IC50 de los complejos en las diferentes líneas celulares;  representa la 
desviación estándar.  











Los  complejos  obtenidos  son  estructuralmente  análogos  (ver  3.2.2.7. 

















































fundamentalmente,  a  pequeños  cambios  inducidos  por  el  centro  metálico 
(paladio o platino), a los diferentes sustituyentes presentes en el espaciador del 
ligando  o  bien  a  las  diferencias  entre  las  posibles  conformaciones  de  los 
complejos (Figura 60, superior).  
Si  se  comparan  los  complejos  1  y  2  en  los  que  solo  cambia  el  centro 
metálico se observa como el derivado de Pd(II) presenta una mayor actividad 





mecanismo  de  interacción  con  el  ADN  provoca  la  muerte  de  las  células 
tumorales.36 No obstante, este tipo de complejos presentan en su mayoría una 
problemática, la toxicidad sistémica.37 





preliminares de  interacción con ct-ADN de  los complejos  [Pd2(LP1)Cl4]∙3H2O y 
[Pt2(LP1)Cl4]∙3H2O mediante las técnicas de dicroísmo circular (DC) y dicroísmo 
lineal (DL). 
El  dicroísmo  circular  (DC,  diferencia  de  absorción  de  luz  circularmente 















eje  de  orientación)  nos  permite  estimar  si  la  interacción  ocurre  con  una 
orientación específica. Debido a la naturaleza lineal del ADN, si un complejo se 
enlaza  a  él  (se  encuentran  alineados)  dará  lugar  a  una  variación  en  la  
señal de DL.5a,c,39 Estos estudios se realizaron en colaboración con el profesor 
Michael J. Hannon de la University of Birminghan (Reino Unido). 
Los  espectros  de  DC  y  DL  de  los  complejos  [Pd2(LP1)Cl4]∙3H2O  y 








señal  característica  en  DC.  En  ambos  casos,  se  observa  que  a  medida  que 
aumenta  la  concentración  de  complejo  la  intensidad  de  las  bandas  del  ADN 































10:1  (30 µM). Por encima de esta  concentración  se observa un  cambio en  la 
curva, sugiriendo por lo tanto más modos de interacción. Por otra parte, en el 



























































acortamiento provocado por  flexión,  torsión,  enrollamiento o  agregación  del 
mismo.5a 
No  obstante,  esta  disminución  de  la  intensidad  de  DL  descarta  el 
mecanismo de intercalación como el método de actuación de estos compuestos, 
dado  que  en  este  caso  se  produciría  un  aumento  de  la  señal  negativa  en 
presencia de complejo.5a,39 Por ello, teniendo en cuenta que en los experimentos 





A series of Schiff base  ligands  tuned with phosphine groups  (LPn) have been 
synthesized. These ligands are potentially tetradentate through a [N2P2] donor 
system and their differences lie in the substituents located at the spacer group. 
They are  suitable precursors of helical  structures due  to  separation between 
both  binding  domains.  All  the  three  ligands  have  similar  structures with  the 
imine  bond  showing  an  E  conformation  and  the  phosphine  groups  oriented 
towards the same side. 
The corresponding metal complexes of Pd(II), Pt(II), Cu(I), Ag(I) and Au(I) 
have  been  synthesized with  these  LPn  ligands,  using  different metal  salts  as 
precursors.  In  the  case  of  the  gold  complexes,  the  synthesis  led  to  some 
decomposition products. 





similar,  but  different  from  the  solid  obtained  during  the  synthesis, 













Las  tiosemicarbazonas  son  compuestos  orgánicos  ampliamente  estudiados 
debido a su gran versatilidad coordinativa y a las interesantes importantes que 
presentan  a  nivel  biológico  y  farmacológico.  En  muchos  casos,  su  potencial 
actividad está  íntimamente  relacionada con su capacidad de coordinarse con 











(P)4. Por el  contrario,  la estabilización de complejos de plata se  logra con  los 
















De  esta manera  se  pueden  obtener  complejos monómeros,  dímeros5  o  tipo 
clúster de nuclearidad elevada.6 Así, utilizando ligandos tiosemicarbazona penta 





Con  todos  estos  precedentes  hace  algunos  años  nuestro  grupo  de 
investigación diseñó una serie de ligandos que fuesen capaces de estabilizar los 
tres iones calcógenos M(I) sin necesidad de co‐ligandos adicionales. Para ello se 
procedió  a  la  inclusión  de  un  átomo  de  fósforo  en  el  propio  esqueleto 
tiosemicarbazona,  mediante  la  incorporación  del  grupo  trifenilfsofina, 
generando así una serie de ligandos PNS fosfino‐tiosemicarbazona. 
Mediante esta estrategia se logró aislar una serie de complejos derivados 





























mismo  ligando  y  partir  de  acetato  de  plata  se  obtuvo  un  complejo  




y  nitrato  de  plata,  respectivamente.  La  recristalización  del  complejo  















Ag(I)  y  Au(I)  para  los  derivados  de  sales  haluro  obteniéndose  la  estructura 




























mientras  que  para  el  ligando  no  sustituído  y  metil  sustituido  sólo  se  han 
preparado los complejos de Au(I).  
Es por ello que en esta tesis se ha decidido completar este trabajo con la 
preparación de  los complejos de Cu(I) y Ag(I) con  los  ligandos no sustituído y 
metil  sustituido,  utilizando  haluros  de  cobre  y  nitrato  de  plata  como  sales 
precursoras, tal como se publicó para los análogos etil y fenil sustituidos.  
Además,  en  este  trabajo  se  han  incluido  dos  nuevos  ligandos  que 
incorporan  diferente  sustitución  N‐terminal:  un  sustituyente  dador  de 





M(I)  utilizando  un  procedimiento  químico  tradicional.  Nuestro  grupo  de 
investigación15 y otros,16 poseen una amplia experiencia en la utilización de la 
síntesis electroquímica para la obtención de complejos a partir de ligandos que 
contengan  en  su  estructura  átomos  de  hidrógeno  susceptibles  de 
desprotonación (ej. OH, NH, SH). Esta técnica,17 que parte del propio metal libre, 
utiliza  aparataje  sencillo  y  parte  de  reactivos  ultrapuros  (ver  apéndice  A4), 
permite la obtención de complejos neutros que, en la mayoría de las ocasiones, 










tradicionalmente.  Además,  evita  reacciones  competitivas  entre  el  anión  y  el 




Fe(II),  Co(II),  Ni(II),  Cu(I  y  II),  Ag(I),  Zn(II),  Cd(II),  Pb(II)  y  Sn(II).  Sin  embargo, 
algunos metales de  transición o metales de  los grupos principales  todavía no 




















La  nomenclatura  elegida  para  las  tiosemicarbazonas  sintetizadas  (HLR) 
destaca:  (i)  el  carácter  ácido  del  hidrógeno  hidrazídico  y  (ii)  el  sustituyente 
presente en la posición 4‐N terminal (R= H, Me, Et, Ph, MeOPh, NO2Ph). 
4.1.1. Síntesis de los ligandos 
La  síntesis  de  los  ligandos  tiosemicarbazona  se  ha  realizado  mediante 
condensación entre 2‐difenilfosfinobenzaldehído y distintas tiosemicarbazidas 





















  Tiosemicarbazida (g, mmol)  Aldehído (g, mmol)  Tiempo/ h 
HLH  0.16, 1.7  0.50, 1.7  4 
HLMe  0.18, 1.7  0.50, 1.7  4 
HLEt  0.21, 1.7  0.50, 1,7  4 
HLPh  0.29 ,1.7  0.50, 1.7  4 
HLMeOPh  0.68, 3.4  1.00, 3.4  4 
HLNO2Ph  0.72, 3.4  1.00, 3.4  4 
Tabla 9. Condiciones de síntesis de los ligandos HLR. 
4.1.2. Caracterización de los ligandos 
Para  la caracterización de  los  ligandos se han utilizado  las técnicas habituales 
para  compuestos  orgánicos,  tanto  en  estado  sólido  (análisis  elemental  y 






Los  ligandos  fosfino‐tiosemicarbazona HLR  son  sólidos  amarillos o blancos  de 
aspecto pulverulento, a excepción de HLH que es un sólido cristalino, estables 
frente a la acción de la luz y al aire.  
  Fórmula molecular  %C  %H  %N  %S 
HLH  C20H18N3PS  66.0 (66.1)  5.1 (5.0)  11.4 (11.6)  8.8 (8.8) 
HLMe  C21H20N3PS  66.9 (66.8)  5.3 (5.3)  11.2 (11.1)  8.3 (8.5) 
HLEt  C22H22N3PS  67.5 (67.5)  5.8 (5.7)  10.6 (10.7)  8.2 (8.2) 
HLPh  C26H22N3PS  70.9 (71.0)  5.1 (5.1)  9.6 (9.6)  7.2 (7.3) 
HLMeOPh  C27H24N3OPS  68.8 (69.1)  5.3 (5.2)  8.9 (9.0)  6.6 (6.8) 




























































































En el  intervalo 3100‐3340 cm‐1 se encuentran  las bandas de  los grupos 
amino (NH). 
4.1.2.3. Difracción de rayos X 
Los  ligandos  fosfino‐tiosemicarbazona  HLR  (R=H,  Me,  Et,  Ph)  han  sido 
previamente estudiados estructuralmente.10‐14 En consecuencia, solamente se 
han estudiado por difracción de rayos X los nuevos ligandos HLMeOPh y HLNO2Ph. 
En  ambos  casos,  los  cristales  se  han  obtenido  por  cristalización  de  las  aguas 
madres, cuyo disolvente es etanol absoluto. El interés en analizar la estructura 
de  los  ligandos  radica  en  la  posibilidad  de  predecir  los  cambios 




las estructuras de  los  ligandos y en el  apéndice  se  recogen  las  tablas  con  las 






























grupo  tioamídico  [por  ejemplo,  HLMeOPh  C21‐N3‐C20  133.0(1)°]  presentan 
valores  próximos  a  120°,  muy  superiores  a  los  esperados  para  átomos  de 
nitrógeno con hibridación sp3. 
Como es habitual en los ligandos tiosemicarbazona la conformación está 
fundamentalmente  determinada  por  los  enlaces  de  hidrógeno  intra‐  e 
intermoleculares  (Figuras  73  y  74).  El  ligando  HLMeOPh  presenta  enlaces  de 
hidrógeno  intramoleculares  N‐H∙∙∙H  entre  el  nitrógeno  tioamídico  (N3)  y  el 







El  ligando  HLNO2Ph  ha  cristalizado  con  el  átomo  de  fósforo  oxidado.  
Este  hecho  hace  que  se  establezcan  enlaces  de  hidrógeno  intramoleculares  
(Figura 79) con el hidrógeno en posición tioamídica [N2‐H2N∙∙∙O1 2.795 Å] lo que 
posiblemente condiciona la disposición syn adoptada por el esqueleto fosfina y 
la  rama  tiosemicarbazona.  Asimismo,  también  se  observan  enlaces  de 
hidrógeno intermoleculares que involucran a los átomos de azufre e hidrógeno 




















Los  espectros  muestran  picos  base  a  363.8  (HLH),  379.2  (HLMe),  392.1 
(HLEt),  440.1  (HLPh)  y  470.1  (HLMeOPh)  m/z  que  corresponden  a  fragmentos 
[HL+H]+;  y  a  483.1  m/z  (HLNO2Ph)  que  corresponde  a  [HL‐H]‐.  Estas  señales 
corroboran la obtención de los ligandos de la serie fosfino‐tiosemicarbazona. 
4.1.2.5. Espectroscopia de RMN 
Los  ligandos  fosfino‐tiosemicarbazona  HLR  se  han  estudiado  en  disolución 
mediante espectroscopia de RMN de 1H, 13C y 31P empleando como disolvente 
















se  sitúa  entre  8.2‐10.5  ppm  dependiendo  del  grupo  R  terminal  del  ligando.  
En los ligandos HLH, HLMe y HLEt esta señal aparece más apantallada, alrededor 
de los 8 ppm, como un multiplete poco definido mientras que en los ligandos 
HLPh,  HLMeOPh,  HLNO2Ph  aparece  como  un  singlete  a  campo  bajo  alrededor  
de 10 ppm. Este desapantallamiento a campo bajo es mayor cuanto más efecto 
electrón atrayente presenta el sustituyente R, NO2Ph>Ph>MeOPh.  






















La  señal  correspondiente  a  los  carbonos  tioamídicos  (C=S)  aparece  a 
campo bajo en la región de 180 ppm. El carbono del grupo imino (C=N) se sitúa 
en  torno  a  140  ppm,  a  excepción  del  ligando  HLNO2Ph  en  el  que  aparece  















la  serie  de  ligandos  fosfino‐tiosemicarbazona.  En  todos  ellos  se  observa  una 
única señal alrededor de ‐10 ppm indicativa de que el  fósforo presente en el 
ligando está en estado de oxidación III.  
El  ligando HLNO2Ph  cristaliza en  su  forma oxidada  (P=O con el átomo de 














Los  complejos  derivados  de  los  ligandos  fosfino‐tiosemicarbazona  HLR  se 
sintetizaron empleando dos metodologías diferentes. Una metodología clásica 
en  la  que  se  emplea  una  sal  metálica  como  precursor  y,  por  otra  parte,  




Los  complejos  obtenidos  por  síntesis  química  (Esquemas  4‐6)  se  prepararon 
mediante un procedimiento tradicional en el que se emplearon sales de iones 









Los  correspondientes  complejos  de  síntesis  química  de  oro(I)  para  los 
ligandos HLH y HLMe y los complejos de cobre(I), plata(I) y oro(I) de los ligandos 




El  procedimiento  de  síntesis  empleado  es  similar  para  todos  ellos, 
variando el disolvente en aquellos que presentan contraión hexafluorofosfato 
en la sal de partida (acetonitrilo en lugar de metanol) y el tratamiento de la sal 

















HLH (0.100 g, 0.28 mmol)  Sal metálica  t/ h  Disolvente 
[Cu(HLH)Br]∙2H2O  40 mg, 0.28 mmol  4  CH3OH 
[Ag4(HLH)4](NO3)4∙5H2O  48 mg, 0.28 mmol  4  CH3OH 
HLMe (0.100 g, 0.27 mmol)  Sal metálica  t/ h  Disolvente 
[Cu(HLMe)Br]∙5H2O  39 mg, 0.27 mmol  4  CH3OH 
[Ag7(HLMe)6](NO3)7  46 mg, 0.27 mmol  4  CH3OH 
HLMeOPh (0.100 g, 0.21 mmol)  Sal metálica  t/ h  Disolvente 
[Cu(HLMeOPh)Cl]  21 mg, 0.21 mmol  4  CH3OH 
[Ag4(HLMeOPh)4](NO3)4∙4H2O  36 mg, 0.21 mmol  4  CH3OH 
[Au2(HLMeOPh)2]Cl2  83 mg, 0.21 mmol  4  CH3OH 
HLNO2Ph (0.100 g, 0.21 mmol)  Sal metálica  t/ h  Disolvente 
[Cun(LNO2Ph)n]  21 mg, 0.21 mmol  4  CH3OH 
[Ag4(LNO2Ph)4]  53 mg, 0.21 mmol  4  CH3CN 





bromuro de cobre en relación estequiométrica 1:1  (0.040 g  ,0.28 mmol), y  la 
mezcla resultante se calienta a reflujo durante 4 horas. Durante este período se 
observa  la  formación  del  complejo  debido  al  color  anaranjado  que  va 
adquiriendo  la disolución. Transcurrido el tiempo de reacción  la disolución se 
enfría  a  temperatura ambiente y el  complejo precipita.  Se aísla el  sólido por 
















Los  complejos  de  síntesis  química  derivados  de  los  ligandos  fosfino‐









entre  los  valores  experimentales  y  los  calculados  teóricamente  revelan  su 
obtención con un alto grado de pureza. 
Complejos HLH  % C  % H  % N  % S 
[Cu(HLH)Br]∙2H2O  43.8 (44.2)  3.9 (4.1)  7.4 (7.7)  5.8 (5.9) 
[Ag4(HLH)4](NO3)4∙5H2O  40.0 (39.9)  5.6 (5.7)  10.1 (10.3)  5.6 (5.5) 
Complejos HLMe         
[Cu(HLMe)Br]∙5H2O  41.5 (41.3)  4.6 (4.9)  6.7 (6.9)  5.4 (5.2) 
[Ag7(HLMe)6](NO3)7  43.5 (43.8)  3.4 (3.5)  10.3 (10.1)  5.9 (5.6) 
Complejos HLMeOPh         
[Cu(HLMeOPh)Cl]  57.5 (57.0)  4.5 (4.3)  7.3 (7.4)  5.3 (5.6) 
[Ag4(HLMeOPh)4](NO3)4∙4H2O  49.1 (49.3)  3.8 (4.0)  8.5 (8.5)  4.6 (4.9) 
[Au2(HLMeOPh)2]Cl2  46.8 (46.9)  3.6 (3.7)  7.4 (7.5)  4.3(4.3) 
Complejos HLNO2Ph         
[Cun(LNO2Ph)n]  56.3 (57.0)  3.6 (3.7)  10.3 (10.2)  5.8 (5.9) 
[Ag4(LNO2Ph)4]  52.3 (52.8)  3.4 (3.4)  9.3 (9.5)  5.3 (5.4) 











[Cu(HL)X]  mientras  que  los  de  plata(I)  presentan  una  mayor  variabilidad  de 
estequiometrías  y  alta  nuclearidad  ([M4(HL)4]4+,  [M7(HL)6]7+).  Finalmente,  los 
compuestos de oro(I) son especies dinucleares, [M2(HL)2]2+. 
Particularmente, para el  ligando HLNO2Ph  los complejos de cobre y plata 
son  neutros,  actuando  la  tiosemicarbazona  en  su  forma  desprotonada  sin 
presencia  del  anión  de  la  sal  metálica.  Estos  complejos  han  resultado  ser 






como  los  de  sus  correspondientes  ligandos.  La  asignación  de  las  bandas  se 
realizó en base a nuestra experiencia previa10‐14 y a la bibliografía consultada.19 
La  coordinación  de  los  ligandos  a  los  centros  metálicos  da  lugar  a 
modificaciones  en  las  bandas  de  vibración  correspondientes  al  grupo  imino 
(C=N), observando ligeros desplazamientos y variaciones en la intensidad de las 
bandas.  Con  respecto  al  grupo  tiona  (C=S)  no  se  observan  apenas 
desplazamientos en sus bandas, pero sí modificaciones en la intensidad de las 










banda  intensa  a  ≈1335  cm‐1,  correspondiente  al  grupo  nitro  (NO2),  que  no 
experimenta variaciones significativas.  
Adicionalmente,  en  algunos  complejos  se  observa  una  banda  ancha  a 
3400  cm‐1  correspondiente  a  moléculas  de  agua  de  coordinación  o  de 





En  el  caso  de  los  complejos  [Cu(HLH)Br]∙2H2O,  [Cu(HLMe)Br]∙5H2O  y 
[Cu(HLMeOPh)Cl]  se  han  realizado  además  espectros  de  infrarrojo  lejano  para 











corroborar  la  presencia  de  bandas  Cu‐X  (X=  Cl  o  Br)24  que  confirmen  la 
naturaleza  neutra  de  los  mismos.  En  todos  ellos  se  observan  bandas  en  el 
intervalo 200‐350 cm‐1 características de la tensión cobre‐haluro, indicando la 
presencia  del  halógeno  en  la  esfera  de  coordinación  interna  del  complejo. 
Dichos resultados se han ratificado mediante las correspondientes pruebas de 
conductividad. 
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Compuestos   O‐H  N‐H  C=N + C‐N C=S 
HLH  ‐  3311 (m), 3165 (d)  1587 (m), 1529 (f), 1458 (m)  1094 (mf), 746 (d) 
[Cu(HLH)Br]∙2H2O  3421 (mf)  3361 (m), 3275 (h)  1481 (f), 1458 (mf), 1435 (f)  1095 (m), 748 (m) 
[Ag4(HLH)4](NO3)4∙5H2O  3433 (m)  3272 (h), 3174 (h)   1597 (m), 1527 (m), 1435(m)  1095 (m), 748 (d) 
Compuestos  O‐H  N‐H  C=N + C‐N C=S 
HLMe  ‐  3349 (m), 3335 (m)  1547 (f), 1518 (f), 1464 (d)  1090 (mf), 748 (m) 
[Cu(HLMe)Br]∙5H2O  3423 (mf)  3354 (f)  1522 (m), 1498 (m), 1435 (m)  1095 (f), 748 (d) 
[Ag7(HLMe)6](NO3)7  ‐  3356 (m)  1518 (m), 1477 (d), 1435 (d)  1092 (m), 746 (d) 
Compuestos  O‐H  N‐H  C=N + C‐N C=S 
HLMeOPh  ‐  3329 (m), 3157 (d)  1547 (f), 1506 (mf), 1434 (m)  1117 (f), 750 (d) 
[Cu(HLMeOPh)Cl]  ‐  3305 (d)  1553 (m), 1511 (mf), 1434 (m)  1095 (d), 745 (d) 
[Ag4(HLMeOPh)4](NO3)4∙4H2O  3415 (d)  3289 (d)  1537 (m), 1509 (mf), 1434 (m)  1095 (m), 745 (m) 
[Au2(HLMeOPh)]Cl2  ‐  3323 (d)  1514 (mf), 1464 (m), 1437 (f)  1099 (m), 748 (m) 
Compuestos  O‐H  N‐H  C=N + C‐N  C=S 
HLNO2Ph  ‐  3302 (d), 3200 (d)  1539 (mf), 1514 (f), 1435 (m)  1111 (m), 748 (m) 
[Cun(LNO2Ph)n]  3441 (d)  3352 (h), 3279 (d)  1499 (mf), 1483 (f), 1435 (d)  1113 (d), 748 (m) 
[Ag4(LNO2Ph)4]  3439 (mf)  3320 (h)  1549 (f), 1510 (f), 1435 (m)  1111 (f), 748 (m) 












En  algunos  casos,  los  cristales  obtenidos  presentan  estequiometrías 
diferentes  al  sólido  aislado  lo  que  implica  una  evolución  de  los  complejos 
durante el proceso de cristalización.  
A  continuación,  se  procede  a  discutir  las  arquitecturas  cristalinas 
obtenidas que se agrupan en función de las semejanzas estructurales presentes 
entre ellas.  
4.2.1.3.1.  Estructuras  de  los  complejos  de  plata  [Ag7(LMeOPh)6](NO3)  y 
[Ag7(LNO2Ph)6](PF6)∙3CH3CN  
La cristalización de los complejos de plata metoxifenil y nitrofenil sustituidos dio 
lugar  a  cristales  que  pudieron  ser  estudiados  por  difracción  de  rayos  X.  




En  ambos  casos  su  recristalización  ha  proporcionado  complejos 
diferentes a los sólidos aislados en la reacción, por lo que existe una evolución 
de los complejos en disolución. 
Las  estructuras  de  ambos  compuestos  corresponden  a  complejos 
catiónicos de fórmula general [Ag7(LR)6]+ con sus correspondientes contraiones 
(NO3‐ o PF6‐). La entidad catiónica está constituida por seis moléculas de ligando 
desprotonadas enlazadas a  siete  iones Ag+. Adicionalmente,  se observan  tres 
moléculas  de  acetonitrilo  solvatando  el  complejo  nitrofenil  sustituido.  
Complejos metálicos derivados de ligandos fosfino‐tiosemicarbazona 
114 








una  disposición  triangular.  En  el  complejo  metoxifenil  sustituido  
(Figura 88) cuatro  ligandos (equivalentes dos a dos) actúan como tridentados 




restantes  actúan  como  bidentados  [PS]  y  los  átomos  de  azufre  establecen 
puentes entre dos centros metálicos.  
La geometría de coordinación de los centros metálicos (Figura 88 inferior) 










A  diferencia  del  complejo  derivado  de  metoxifenil,  en  el  complejo 
nitrofenil sustituido [Ag7(LNO2Ph)6](PF6)  (Figura 89 superior)  los  ligandos actúan 
como  tridentados  quelato  [PNS]  a  través  de  los  átomos  de  fósforo  (P2), 




para  el  complejo  [Ag7(LNO2Ph)6](PF6)  se  puede  definir  como  tetraédrico 
distorsionado  para  los  iones  Ag3  [105.7‐133.9°]  y  Ag4  [75.9‐148.7°]  y  plano 
trigonal distorsionado para Ag1 [114.2‐127.9°] y Ag2 [76.9‐152.6°], tal como se 
aprecia en sus correspondientes ángulos de enlace (ver apéndice A11.2.2). 
Otra  diferencia  importante  entre  ambos  complejos  radica  en  las 
distancias  intermetálicas  presentes  en  la  arquitectura  central.  El  complejo 
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Las  distancias  de  enlace  y  ángulos  de  enlace  presentes  en  ambos 
complejos  (ver  apéndice  A11.2.2)  son  del  orden  de  las  encontradas  en 




lugar  a  la  formación  de  unos  cristales  incoloros  válidos  para  su  estudio  por 
difracción de  rayos X de monocristal.  Los átomos de hidrógeno, así  como  las 












El  complejo  cristalino está  constituido por dos  centros metálicos  y dos 
unidades de ligando que actúan como bidentados [PS] (Figura 90). Cada ligando 
se  coordina  a  través  de  un  átomo  de  fósforo  (P1)  a  un  centro metálico  y  al 
segundo ion Au(I) a través del átomo de azufre (S1), de tal manera que cada ion 
metálico  presenta  una  disposición  lineal  distorsionada.  Ambos  ligandos 




Sin  embargo,  la  caja  formada por un auromacrociclo de dieciocho miembros 















≈5.8  Å]  es  mucho  mayor  que  la  encontrada  cuando  existen  interacciones 
aurofílicas (2.76‐3.40 Å).14 
Respecto  al  esqueleto  tiosemicarbazona,  al  igual  que  ocurre  en  otros 
complejos,  se  observa  la  correspondiente  deslocalización  de  carga  que  se 
traduce  en  un  alargamiento  del  enlace  tiona  [C20‐S1i  1.715(5)  Å]  y  un 
acortamiento  del  enlace  N2‐C20  1.331(9)  Å  respecto  al  ligando  libre  [C=S 
1.682(2) y C‐N 1.362(2) Å]. 
Adicionalmente,  se  observan  interacciones  débiles  de  enlace  de 
hidrógeno intermoleculares establecidas entre las moléculas de agua presentes 
en  la  red  cristalina  con  el  oxígeno  del  grupo metoxi  (‐OCH3)  [O2‐H21O∙∙∙O1: 
1.996  Å]  y  los  contraiones  cloruro  con  el  nitrógeno  hidrazídico  (N2)  [O2‐
H22O∙∙∙Cl1: 2.514 Å] y también con moléculas de agua [N2‐H2N∙∙∙Cl1: 2.341 Å], 






4.2.1.3.3.  Estructuras  de  los  complejos  [Au(HLNO2Ph)2]Cl∙CH3OH  y 
[Au2(LNO2Ph)2]∙CH3OH∙H2O 
La  evaporación  lenta  de  las  aguas  madres  procedentes  de  las  síntesis  del 





rayos  X  de  monocristal,  obteniéndose  dos  estequiometrías  que  no  se 
corresponden  con  la  del  sólido  aislado  de  la  reacción,  [Au2(HLNO2Ph)2]Cl2.  
Los principales datos  cristalográficos de  los complejos, distancias de enlace y 
ángulos más representativos se recogen en el apéndice (A11.2.4). 
El  primero  de  los  cristales,  [Au(HLNO2Ph)2]Cl∙CH3OH,  resultó  ser  un 
complejo mononuclear de Au(I) que contiene dos unidades de ligando neutro y 
un anión cloruro actuando como contraión. La estructura está solvatada por una 


































Las  distancias  de  enlace  Au‐S  y  Au‐P  son  del  orden  esperado  para 
complejos  fosfino‐tiosemicarbazona  con  Au(I).10,13,14  La  separación  entre  los 














azufre  y  el  grupo NH hidrazídico  [N3‐H3N∙∙∙S1: 2.419 Å]. Asimismo, aparecen 
interacciones entre el contraión cloruro y los grupos NH hidrazídico y tioamídico 






El  complejo  [Au2(LNO2Ph)2]∙CH3OH∙H2O presenta  interacciones por enlace 




















En  la  Tabla  15  se  recogen  los  fragmentos  más  significativos  de  los 
espectros  de masas  de  los  complejos.  A modo  de  ejemplo,  se muestran  los 





























aparición  en  todos  los  casos  de  fragmentos  tipo  [Mn(HL)n]n+  o  [Mn(HL)n‐nH].  
La presencia de los aniones en los complejos no se ha detectado mediante las 
técnicas empleadas.  
En  los  complejos  de  Cu(I)  se  observan  fragmentos  tipo  [M(HL)‐H]  o 
[M(HL)]+ junto a otros fragmentos de mayor nuclearidad, debido probablemente 
a  la  asociación  de  especies  en  estado  gaseoso.  En  el  caso  de  los  complejos 
[Cu(HLMe)Br]∙5H2O  y  [Cun(LNO2Ph)n]  no  se  observan  fragmentos  de  especies 
mononucleares. Los complejos de Ag(I)  son  los que presentan fragmentos de 















estudiado  en  disolución mediante  resonancia magnética  nuclear  de  1H  y  31P 
empleando como disolvente DMSO‐d6 y a temperatura ambiente. La asignación 
de  las  señales  se  realizó  de  acuerdo  con  nuestra  experiencia10‐14  y  a  la 
bibliografía consultada.22 
4.2.1.5.1. RMN de 1H 
El estudio de  los  complejos mediante RMN de  1H  (Figuras 100‐103)  revela  la 
coordinación  de  los  centros  metálicos  a  los  diferentes  ligandos  fosfino‐
tiosemicarbazona. Por lo general, los espectros de RMN de 1H obtenidos para 
los  complejos  presentan  señales  menos  definidas  que  sus  correspondientes 
ligandos. En el caso particular del complejo [Cu(HLMeOPh)Cl], su insolubilidad en 
DMSO‐d6 y otros disolventes deuterados ensayados ha imposibilitado su estudio 




y  [Ag4(LNO2Ph)4]  no  se  observa  este  protón,  como  consecuencia  de  la 
desprotonación que sufre el ligando HLNO2Ph durante la síntesis. 
El  protón  tioamídico  (H2  o  NH2  para  HLH)  permanece  prácticamente 
invariable respecto al ligando en los compuestos estudiados, siendo difícilmente 
asignable en los complejos [Cu(HLMe)Br]∙5H2O y [Ag7(HLMe)6](NO3)7 por aparecer 
en  el  intervalo  de  los  protones  aromáticos.  Solamente,  en  el  caso  de  los 
























El protón  imínico  (H3 o H2 para HLH) está en el  intervalo 8.5‐9.0 ppm y 
sufre un desplazamiento, por lo general, a campo alto en los complejos debido 
al  consecuente  apantallamiento  al  coordinarse  los  ligandos  a  los  centros 
metálicos.  Los  protones  aromáticos  se  sitúan  en  el  intervalo  8.0‐6.0  ppm  y 
prácticamente  no  experimentan  cambios  con  respecto  al  ligando  libre.  
Del mismo modo, las señales alifáticas presentes en los complejos derivados de 





























31P  de  los  diferentes  complejos  metálicos  comparándolos  con  sus 
correspondientes ligandos fosfino‐tiosemicarbazona. La participación del átomo 
de  fósforo  en  la  coordinación  del  centro  metálico  se  confirma  con  el 




complejos  de  Ag(I)  se  encuentra  en  una  situación  intermedia  (≈10  ppm)  y 
finalmente, en  los de Au(I)  se observa un gran desplazamiento a campo bajo 
(≈30 ppm). 
En  los complejos de Cu(I) y Ag(I)  las  señales aparecen menos definidas 
debido a  la  baja  solubilidad de estos  compuestos  en DMSO‐d6. Asimismo,  se 
observan señales minoritarias en sus espectros indicativas de la degradación de 
los  compuestos.  Este  hecho  se  debe  a  la  necesidad  de  mayor  tiempo  de 















En  el  complejo  [Ag4(LNO2Ph)4]  no  se  observa  la  señal  correspondiente  al 
contraión  hexafluorofosfato  (PF6‐)  lo  que  confirma,  junto  a  las  técnicas 









Se  realizaron medidas  de  conductividad molar  para  corroborar  la  naturaleza 
iónica o neutra de los complejos metálicos obtenidos mediante síntesis química. 
Para ello se han utilizado disoluciones de concentración 10‐3 M en DMF. En la 
Tabla  16  se  recogen  los  datos  obtenidos,  que  han  sido  contrastados  con  la 
bibliografía especializada.29 
 
Complejos   M/μS∙cm‐1  Complejos  M/μS∙cm‐1 
[Cu(HLH)Br]∙2H2O  20.4  [Ag4(HLMeOPh)4](NO3)4∙4H2O  236.0 
[Ag4(HLH)4](NO3)4∙5H2O  160.5  [Au2(HLMeOPh)2]Cl2  130.4 
[Cu(HLMe)Br]∙5H2O  17.4  [Cun(LNO2Ph)n]  3.8 
[Ag7(HLMe)6](NO3)7  244.0  [Ag4(LNO2Ph)4]  4.6 













actuación  del  nitrato  como  contraión,  tal  como  se  había  observado  en  los 
estudios  por  espectroscopia  infrarroja.  Solamente,  en  el  caso  del  complejo 














los  compuestos  que  no  han  podido  ser  cristalizados.  Para  ello,  nos  hemos 
basado  en  todos  los  datos  obtenidos  por  las  diferentes  técnicas  de 












HLMeOPh  son  compuestos  mononucleares  con  estequiometrías  [M(HL)X].  
Sus  estructuras  podrían  corresponderse  con  complejos  en  los  que  el  ligando 
tiosemicarbazona  actuaría  como  tridentado  [PNS]  a  través  de  los  átomos  de 
fósforo, nitrógeno  imínico y azufre  (Figura 108, superior  izquierda). La cuarta 
posición  de  coordinación  la  ocuparía  el  correspondiente  anión  (X=  Cl‐  o  Br‐), 
generándose de esta forma complejos neutros. 


















dos  centros metálicos.  El  anión  nitrato  estaría  actuando  como  contraión,  tal 
como se observa en los estudios de infrarrojo.  
El  complejo  [Ag4(LNO2Ph)4]  presentaría  una  estructura  análoga  a  los 
anteriores  (Figura  108,  inferior  derecha),  con  la  diferencia  de  que  el  ligando 
tiosemicarbazona actuaría en su forma desprotonada. Al no haber presencia de 
un  contraión  se  generaría  un  complejo  neutro.  Finalmente,  el  complejo 
[Ag7(HLMe)6](NO3)7  presentaría  una  estructura  análoga  a  la  expuesta  en  el 




neutros  de  Cu(I),  Ag(I)  y  Au(I)  (Esquema  7‐9)  se  describe  con  detalle  en  el 
apéndice  (A4).  El  procedimiento  experimental  es  semejante  para  todos  los 
complejos por lo que, a modo de ejemplo, se describe la síntesis del complejo 
[Au2(LMe)2] (Figura 109). Debemos destacar que en este capítulo se presentará 
por  primera  vez  el  uso  de  un  procedimiento  electroquímico  para  la  síntesis 
























Los  ligandos  HLH  y  HLNO2Ph  son  muy  poco  solubles  en  el  disolvente 
empleado (acetonitrilo). Debido a ello, la síntesis electroquímica se ha realizado 
con  el  ligando  en  suspensión.  En  todos  los  procesos  se  ha  mantenido  una 
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intensidad  de  corriente  constante  de  5  mA  y  trabajado  en  un  intervalo  de 
potencial de 9.0 a 15.8 V. 
Las  eficiencias  electrónicas  para  los  complejos  sintetizados  poseen 






HLH  Potencial/V  Ef/mol∙F‐1  t/min  HLMe  Potencial/V  Ef/mol∙F‐1  t/min 
Cu  9.0  0.7  88  Cu  9.0  0.9  85 
Ag  14.5  0.7  88  Ag  8.2  0.9  85 
Au  9.3  0.9  88  Au  9.5  0.8  85 
HLEt  Potencial/V  Ef/mol∙F‐1  t/min  HLPh  Potencial/V  Ef/mol∙F‐1  t/min 
Cu  13.8  1.0  82  Cu  15.0  1.0  73 
Ag  13.0  0.8  82  Ag  15.0  0.8  73 
Au  13.5  0.8  82  Au  9.6  1.0  73 
HLMeOPh  Potencial/V  Ef/mol∙F‐1  t/min  HLNO2Ph  Potencial/V  Ef/mol∙F‐1  t/min 
Cu  12.6  0.7  68  Cu  15.8  0.7  66 
Ag  9.2  0.8  68  Ag  10.4  0.7  66 
Au  13.5  0.9  68  Au  10.4  1.0  66 
Tabla 17. Condiciones experimentales de la síntesis electroquímica (0.1 g de ligando, I= 5 mA)  
de los complejos derivados de los ligandos fosfino‐tiosemicarbazona HLR. 















Al  igual  que  sucedía  para  los  compuestos  preparados  por  síntesis 
tradicional,  los  complejos  menos  solubles  son  los  derivados  de  la 
tiosemicarbazona no sustituida (HLH) y con sustituyente nitrofenilo (HLNO2Ph). 
En  las  Tablas  18  y  19  se  recogen  los  datos  analíticos  obtenidos.  La 




Complejos HLH  % C  % H  % N  % S 
[Cun(LH)n]  56.3 (56.4)  3.6 (4.0)  9.8 (9.9)  7.5 (7.5) 
[Ag4(LH)4]∙CH3CN  51.1 (51.2)  3.6 (3.7)  9.0 (9.5)  6.8 (6.7) 
[Au2(LH)2(HLH)]∙2H2O  47.6 (47.4)  3.7 (3.7)  8.0 (8.3)  6.1 (6.3) 
Complejos HLMe  % C  % H  % N  % S 
[Cun(LMe)n]  57.3 (57.3)  4.0 (4.4)  9.7 (9.6)  7.0 (7.3) 
[Ag4(LMe)4]∙H2O  51.8 (51.6)  4.2 (4.0)  8.5 (8.6)  6.0 (6.6) 
[Au2(LMe)2]  44.0 (44.0)  3.2 (3.3)  7.5 (7.3)  5.4 (5.6) 
Complejos HLEt  % C  % H  % N  % S 
[Cun(LEt)n]  58.2(58.2)  4.7 (4.7)  9.1 (9.3)  6.9 (7.1) 
[Ag4(LEt)4]∙CH3CN  52.9 (53.1)  4.6 (4.3)  8.9 (9.0)  6.0 (6.3) 





Complejos HLPh  % C  % H  % N  % S 
[Cun(LPh)n]  61.4 (62.2)  4.3 (4.2)  8.0 (8.4)  6.2 (6.4) 
[Ag4(LPh)4]∙H2O  56.7 (56.7)  3.9 (3.9)  7.4 (7.6)  5.7 (5.8) 
[Au2(LPh)2(HLPh)]  54.3 (54.8)  3.9 (3.8)  7.2 (7.4)  5.2 (5.6) 
Complejos HLMeOPh  % C  % H  % N  % S 
[Cun(LMeOPh)n]  60.2 (60.9)  4.6 (4.4)  7.7 (7.9)  5.6 (6.0) 
[Ag4(LMeOPh)4]  56.2 (56.3)  4.2 (4.0)  7.0 (7.3)  5.6 (5.6) 
[Au2(LMeOPh)2]∙2CH3CN  48.9 (49.3)  3.7 (3.7)  7.7 (7.9)  4.4 (4.5) 
Complejos HLNO2Ph  % C  % H  % N  % S 
[Cun(LNO2Ph)n]  56.3 (57.1)  3.6 (3.7)  10.3 (10.2)  5.8 (5.9) 
[Ag4(LNO2Ph)4]  52.3 (52.8)  3.4 (3.4)  9.3 (9.5)  5.3 (5.4) 




















Compuestos   O‐H  N‐H  C=N + C‐N C=S 
HLH  ‐  3311 (m), 3165 (d)  1587 (m), 1529 (f), 1458 (m)  1094 (mf), 746 (d) 
[Cun(LH)n]  ‐  3295 (f), 3172 (d)  1481 (f), 1458 (mf), 1435 (f)  1095 (d), 746 (d) 
[Ag4(LH)4]∙CH3CN  ‐  3270 (h), 3172 (d)  1587 (m), 1479 (f), 1435 (mf)  1095 (m), 746 (d) 
[Au2(LH)2(HLH)]∙2H2O  3432 (mf)  3272 (h), 3166 (h)  1460 (m), 1436 (m) 1120 (m), 748 (d) 
Compuestos  O‐H  N‐H  C=N + C‐N  C=S 
HLMe  ‐  3349 (m), 3335 (m)  1547 (f), 1518 (f), 1464 (d)  1090 (mf), 748 (m) 
[Cun(LMe)n]    3350 (f)  1487 (f), 1462 (f), 1435 (m)  1095 (m), 748 (d) 
[Ag4(LMe)4]∙H2O  3433 (mf)  3238 (h)  1483 (f), 1458 (f), 1435 (m)  1093 (m), 748 (m) 
[Au2(LMe)2]  ‐  3367 (h), 3241 (h)  1541 (m), 1462 (m), 1437 (m)  1097 (mf), 752 (d) 
Compuestos  O‐H  N‐H  C=N + C‐N C=S 
HLEt    3333 (f), 3142 (m)  1543 (mf), 1518 (mf), 1462 (m)  1088 (f), 745 (m) 
[Cun(LEt)n]  ‐  3333 (h)  1489 (m), 1458 (f), 1435 (m)  1095 (mf), 746 (d) 
[Ag4(LEt)4]∙CH3CN  ‐  3353 (h), 3241 (h)  1481 (f), 1452 (f), 1435 (mf)  1095 Umf), 746 (m) 
[Au2(LEt)2]∙H2O  3431 (m)  3353 (h)  1479 (m), 1458 (m), 1435 (m)  1099 (mf), 750 (d) 
Compuestos  O‐H  N‐H  C=N + C‐N  C=S 
HLPh  ‐  3304 (m), 3142 (m)  1545 (mf), 1514 (f), 1433 (m)  1194 (f), 746 (f) 
[Cun(LPh)n]  ‐  3298 (m)  1487 (f), 1462 (m), 1431 (f)  1095 (mf), 748 (m) 
[Ag4(LPh)4]∙H2O  3438 (mf)  3313 (h)  1522 (m), 1481 (f), 1425 (f)  1093 (f), 746 (m) 






Compuestos   O‐H  N‐H  C=N + C‐N C=S 
HLMeOPh  ‐  3329 (m), 3157 (d)  1547 (f), 1506 (mf), 1434 (m)  1117 (f), 750 (d) 
[Cun(LMeOPh)n]  ‐  3297 (m)  1508 (m), 1489 (mf), 1462 (f)  1093 (d), 747 (m) 
[Ag4(LMeOPh)4]  ‐  3296 (d)  1506 (m), 1456 (m), 1435 (m)  1092 (mf), 745 (d) 
[Au2(LMeOPh)2]∙2CH3CN  ‐  3312 (h)  1510 (m), 1479 (m), 1437 (m) 1097 (mf), 748 (d) 
Compuestos  O‐H  N‐H  C=N + C‐N  C=S 
HLNO2Ph  ‐  3302 (d), 3200 (d)  1539 (mf), 1514 (f), 1435 (m)  1111 (m), 748 (m) 
[Cun(LNO2Ph)n]  ‐  3352 (h), 3279 (d)  1499 (mf), 1483 (f), 1435 (d)  1113 (d), 748 (m) 
[Ag4(LNO2Ph)4]  ‐  3320 (h)  1549 (f), 1510 (f), 1435 (m)  1111 (f), 748 (m) 

















rayos  X  de  monocristal  de  los  compuestos  [Cun(LMe)n],  [Ag4(LMe)4]∙H2O, 
[Ag4(LEt)4]∙CH3CN,  [Ag4(LPh)4]∙H2O,  [Ag4(LMeOPh)4],  [Au2(LMeOPh)2]∙2CH3CN 
[Au2(LNO2Ph)2]. A  continuación,  se procede a discutir  las  estructuras  cristalinas 
obtenidas, que se agrupan de acuerdo con las semejanzas entre ellas. 






















el  ligando HLMe presente  en  su  forma desprotonada.  En  la  unidad  asimétrica 










El  entorno de  coordinación del  centro metálico  se puede definir  como 
tetraédrico  distorsionado.  Esta  distorsión  se  ve  reflejada  en  los  ángulos  de 
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enlace  [en el  intervalo 91.0‐120.4°,  ver  apéndice A11.2.5], que difieren de  lo 
esperado para un tetraedro ideal (109.5°). Este hecho puede ser explicado por 
la  actuación  del  ligando  tiosemicarbazona  como  tridentado  quelato,  lo  que 




Las  distancias  de  enlace  presentes  en  el  entorno  metálico  [Cu1‐P1 
2.221(1),  Cu1‐N3  2.097(4),  Cu1‐S1  2.312 Å]  son  comparables  con  los  valores 





La  estabilidad  del  polímero  se  ve  reforzada  por  la  presencia  de 
interacciones  débiles  de  carácter  no  covalente  (Figura  113):  enlaces  de 
hidrógeno  entre  los  diferentes  monómeros  a  través  del  átomo  hidrógeno 
tioamídico (H1N) de una unidad de complejo y el átomo de azufre (S1) de otro 















plata  con  el  ligando  metil  sustituido  (HLMe),  se  obtuvieron  unos  cristales 
prismáticos de color amarillo que han sido estudiados por difracción de rayos X 
de monocristal.  











Los  cristales  están  constituidos  por  dos  moléculas  de  complejo 
[Ag(LMe)(HLMe]  y  una  molécula  de  acetonitrilo  solvatando  la  estructura  
(Figura 114). Ambas moléculas presentan entornos de coordinación  idénticos 
para  el  centro  metálico  con  mínimas  diferencias  estructurales  que  afectan 
ligeramente a los ángulos y distancias de enlace presentes. A continuación, se 
procede a describir ambas moléculas de complejo de forma conjunta.  
El  entorno  de  coordinación  de  cada  centro  metálico  se  puede  definir 
como  tetraédrico  distorsionado  (Figura  115).  Cada  ion  metálico  Ag(I)  está 

















de  complejo  son  análogas  a  las  encontradas  en  compuestos  de  plata  con 







Å]  respecto  al  ligando  libre  [C=S  1.688(5)  y  C‐N 1.363(5)],14  indicando  que  la 
tiosemicarbazona actúa en su forma tiol. La tiosemicarbazona neutra presenta 




Estas  interacciones  están  presentes  entre  los  átomos  de  azufre  y  nitrógeno 
hidrazícido  de  una  unidad  de  tiosemicarbazona  neutra  con  otra  unidad 
desprotonada  de  una  molécula  de  complejo  vecina  [N5‐H5N∙∙∙S1  2.478(3)  y  
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4.2.2.3.3.  Estructuras  de  los  complejos  [Ag4(LEt)4]∙6.549CH3CN,  [Ag4(LPh)4]  y 
[Ag4(LMeOPh)4]∙2CH3CN 
De las aguas madres procedentes de la síntesis electroquímica de los complejos 
de  plata  con  los  ligandos  fosfino‐tiosemicarbazona  etil  (HLEt),  fenil  (HLPh)  y 
metoxifenil (HLMeOPh) sustituidos se obtuvieron cristales de color amarillo para 
todos ellos aptos para su estudio mediante difracción de rayos X de monocristal. 
Los  tres  complejos  de  plata  obtenidos  son  compuestos  neutros 
tetranucleares  en  los  que  las  tiosemicarbazonas  actúan  como  ligandos 
monoaiónicos debido a la desprotonación durante el proceso electroquímico.  
Las distancias y ángulos de enlace fundamentales y los principales datos 
cristalográficos  de  cada  uno  de  los  complejos  se  recogen  en  sus 
correspondientes tablas en el apéndice (A11.2.7). Los datos obtenidos muestran 
un  cierto  desorden  en  los  anillos  aromáticos  del  grupo  fosfina  para  los  tres 
complejos; los átomos de hidrógeno y las moléculas de acetonitrilo presentes 











plata(I)  están  coordinados  a  cuatro  ligandos  monoaniónicos  (Figura  117 
superior), dos de ellos actuando como bidentados [PS] y los otros dos restantes 







trigonal  distorsionado  coordinándose  al  átomo  de  azufre  (S3  y  S1, 
respectivamente) y fósforo (P3 y P1, respectivamente) de una unidad de ligando, 












El  complejo  [Ag4(LPh)4]  (Figura  119)  está  constituido  por  cuatro  iones 
metálicos  equivalentes  coordinados  a  cuatro  ligandos  desprotonados.  
Cada  unidad  tiosemicarbazona  es  equivalente,  actuando  como  un  ligando 



















unidades  de  ligando  desprotonado,  con  dos moléculas  de  acetonitrilo  como 
disolvente  de  solvatación.  Los  ligandos  tiosemicarbazona  actúan  como 












































4.2.2.3.4.  Estructuras  de  los  complejos  [Au2(LMe)2],  [Au2(LMeOPh)2]∙2CH3CN  y 
[Au2(LNO2Ph)2]∙2C2H6OS 
A partir de  las aguas madres procedentes de  la síntesis electroquímica de  los 
complejos de oro(I) derivados de  las  fosfino‐tiosemicarbazonas metil  (HLMe) y 
metoxifenil (HLMeOPh) sustituidas se obtuvieron cristales válidos para su estudio 
por DRX  de monocristal.  Asimismo,  la  recristalización  del  complejo  nitrofenil 
sustituido  (HLNO2Ph)  en  DMSO  proporcionó  cristales  que  también  han  sido 
estudiados mediante esta técnica.  






de  oro(I)  en  los  que  cada  centro  metálico  posee  una  geometría  lineal 
distorsionada, estando coordinado cada  ion Au(I) al átomo de fósforo de una 
tiosemicarbazona  y  al  átomo  de  azufre  de  otro  ligando.  Los  tres  ligandos 
tiosemicarbazona sufren un proceso de desprotonación intrínseco a la síntesis 
electroquímica, por lo que actúan como ligandos monoaniónicos. 
Los  complejos  presentan  estructuras  del  tipo  caja  o mesocato  (Figuras 
120‐122)  debido  a  que  no  existe  un  enrollamiento  de  las  unidades 
tiosemicarbazona alrededor de  los centros metálicos,  resultando compuestos 

















habitual  para  complejos  fosfino‐tiosemicarbazona  de  oro(I).27  Al  igual  que 
ocurre en otros complejos se observa una deslocalización de carga a lo largo del 
esqueleto tiosemicarbazona que se refleja en un alargamiento del enlace C=S 






fuera  del  intervalo  habitual  (2.76‐3.40  Å)  para  considerar  la  existencia  de 













El  complejo  [Au2(LMe)2]  presenta  interacciones  débiles  de  enlace  de 









de  enlace  de  hidrógeno  de  carácter  débil  con  las  moléculas  de  acetonitrilo 
presentes en la red cristalina (Figura 127). Dichas  interacciones se establecen 
entre el átomo de nitrógeno de  las moléculas de acetonitrilo  (N7 y N8) y  los 









De  igual  manera,  el  complejo  [Au2(LNO2Ph)2]∙2C2H6OS  presenta 
interacciones  de  enlace  de  hidrógeno  con  las  moléculas  de  dimetilsulfóxido 
presentes  en  la  red  cristalina  (Figura  128).  Estas  interacciones  se  establecen 
















espectrometría  de masas  empleando  las  técnicas MALDI  y  ESI+,  observando 
fragmentos que nos han permitido corroborar la formación de los complejos. En 
la Tabla 23 se  recogen  los  fragmentos más significativos para cada complejo.  






diferente  nuclearidad  dependiendo  del  centro  metálico.  Para  los  complejos 
poliméricos de cobre los fragmentos de mayor nuclearidad observados son del 
tipo [M3L2]+, [M3L3+H]+ o [M3L2‐H] mientras que para plata son del tipo [M3L2]+, 






















































1H  de  los  complejos  obtenidos  por  síntesis  electroquímica  con  sus 
correspondientes ligandos. El desplazamiento y la ausencia de algunas señales 










ligando  en  los  complejos  durante  el  proceso  electroquímico.  
Las tiosemicarbazonas actúan en su forma monoaniónica, [LR]‐. Solamente, en 
los complejos [Cun(LMe)n] y [Ag4(LMe)4]∙CH3CN se observa esta señal debido a la 
inestabilidad  de  estos  compuestos  en  disolución.  Ambos  complejos  son 
relativamente  insolubles  y  requieren  mayores  tiempos  de  acumulación  en 
DMSO lo que conduce a procesos de desmetalación y/o degradación. Asimismo, 




desplazamiento  en  los  complejos  a  campo  alto  respecto  al  ligando  libre, 
llegando incluso a solaparse con las señales aromáticas. Dicho desplazamiento 
podría ser debido a la formación de enlaces de hidrógeno en disolución. 
El  protón  imínico  (H3)  experimenta  un  desplazamiento  a  campo  alto 
debido  al  apantallamiento  causado  al  coordinarse  los  ligandos  a  los  centros 
metálicos.  Por  otro  lado,  las  señales  aromáticas  (Ar‐H)  presentes  en  los 









































































En  las  Figuras  137‐142  se  muestra  la  superposición  de  los  espectros  de  
RMN de 31P de los diferentes complejos metálicos comparándolos con los de sus 














En  los  complejos  de  cobre(I)  y  plata(I),  los  espectros  aparecen  peor 
definidos y con señales secundarias como consecuencia de su descomposición 











































de  conductividad  bajos  (Tabla  24)  característicos  de  compuestos  no 
electrolitos.29 
Complejos   M/μS∙cm‐1  Complejos  M/μS∙cm‐1 
[Cun(LH)n]  2.4  [Cun(LPh)n]  5.3 
[Ag4(LH)4]∙CH3CN  7.6  [Ag4(LPh)4]∙H2O  7.2 
[Au2(LH)2(HLH)]∙2H2O  5.1  [Au2(LPh)2(HLPh)]  8.2 
[Cun(LMe)n]  4.9  [Cun(LMeOPh)n]  16.9 
[Ag4(LMe)4]∙H2O  3.9  [Ag4(LMeOPh)4]  15.2 
[Au2(LMe)2]  9.2  [Au2(LMeOPh)2]∙2CH3CN  50.4 
[Cun(LEt)n]  5.8  [Cun(L
NO2Ph)n]  3.8 
[Ag4(LEt)4]∙CH3CN  29.3  [Ag4(LNO2Ph)4]  4.6 







En  el  apartado  4.2.2.3  de  este  capítulo  se  han  presentado  y  discutido  las 
diferentes  estructuras  de  los  complejos  de  Cu(I),  Ag(I)  y  Au(I)  obtenidos  por 
síntesis  electroquímica.  En  el  caso  de  los  complejos  no  cristalizados  nos 
atrevemos  a  realizar  una  propuesta  estructural  (Figura  143)  en  base  a  los 



















metilo  [CunLMen]∙CH3CN, que  se ha podido estudiar por difracción de  rayos X.  
Se  trataría  de  compuestos  poliméricos  en  los  que  cada  unidad  monómera 
estaría  constituida  por  un  ligando  tiosemicarbazona  coordinado  al  átomo  de 
cobre a través de un sistema [PNS] dador, estando los monómeros enlazados 
entre  si  a  través  de  puentes  S‐Cu‐S,  tal  como  se  ha  descrito  en  el  apartado 
4.2.2.3.1. 
Los complejos de plata presentan estequiometrías tipo [Ag4L4] y, por  lo 
tanto,  presentarían  estructuras  similares  a  los  complejos  [Ag4(LR)4]∙nCH3CN  
(n=  0,  1…;  R=  Et,  Ph,  MeOPh)  descritos  cristalográficamente  en  el  apartado 
4.2.2.3.3.  
Finalmente,  en  el  caso  de  los  compuestos  de  oro  existe  una  mayor 
variabilidad. Por un lado, el complejo [Au2LEt2]∙H2O es de esperar que posea una 
estructura  mesocato  similar  a  la  descrita  en  el  apartado  4.2.2.3.4  para  los 
complejos  [Au2(LR)2]  (R= Me, MeOPh, NO2Ph).  Sin embargo, en  los  complejos 
[Au2(LH)2(HLH)]∙2H2O y [Au2(LPh)2(HLPh)] se observa una tercera unidad de ligando 
protonada que podría actuar como puente entre los centros metálicos, S‐Au‐S. 
Teniendo  en  cuenta  las  estructuras  propuestas  y  las  anteriormente 
presentadas, todo parece indicar que los sustituyentes presentes en la posición 





En  este  capítulo  se  han  sintetizado  un  gran  número  de  complejos metálicos 
empleando  ligandos  fosfino‐tiosemicarbazona  mediante  dos  tipos  de 
metodologías.  La  principal  diferencia  entre  ambos  métodos  radica  en  el 
precursor  metálico:  sal  metálica  (síntesis  química)  y  metal  puro  (síntesis 












hace necesario  recurrir  a  un  segundo  ligando para  satisfacer  las necesidades 
coordinativas del átomo metálico. En consecuencia,  los complejos de síntesis 









Por  otro  lado,  los  complejos  de  Ag(I)  y  Au(I)  no  presentan  tanta 
variabilidad  como  los  de  Cu(I).  Los  complejos  de  plata  son,  generalmente, 
tetranucleares y los de oro dinucleares independientemente de la metodología 
de síntesis. Sus diferencias radican fundamentalmente en la naturaleza iónica o 




oro  obtenidos  mediante  síntesis  electroquímica,  [Au2(LH)2(HLH)]∙H2O  y 
[Au2(LPh)2(HLPh)]∙H2O.  
4.4. Estudios de absorción Uv‐Vis y emsión de fluorescencia 




Los  espectros  de  absorción  de  los  seis  ligandos  fosfino‐tiosemicarbazona  se 
registraron  empleando  disoluciones  10‐5  M  en  metanol.  En  el  caso  de  los 
complejos se trabajó con disoluciones dentro del intervalo 10‐5‐10‐6 M también 
en metanol.  Las bandas más  significativas observadas para  los  ligandos y  sus 
correspondientes complejos se recogen en las Tablas 25 y 26. A continuación, se 













espectros  de  los  ligandos  implica  que  los  sustituyentes  en  la  posición  
4N‐terminal ejercen poca influencia sobre sus propiedades espectroscópicas. 
En el caso de los complejos se observan bandas en el intervalo 330‐380 
nm  que  pueden  ser  atribuidas  a  transiciones   𝑛 →.  Asimismo,  también  se 
aprecian en algunos casos bandas alrededor de 270 nm debidas a transiciones 
 → del esqueleto tiosemicarbazona.27a La gran diferencia en los espectros de 
absorción  Uv‐Vis  de  los  complejo  pone  de  manifiesto  las  diferencias 
estructurales presentes entre los diferentes compuestos en disolución. 
 
Ligandos/Complejos  λ/nm  Ligandos/Complejos  λ/nm 
HLMeOPh  331, 280 (h), 262 (h)  HLNO2Ph  336, 240 (h) 
[Cu(HLMeOPh)Cl]  274  [Au2(HLNO2Ph)2]Cl2  388 
[Ag4(HLMeOPh)4(NO3)4]∙4H2O  334  [Cun(L
NO2Ph)n]  388 (h), 272 




Ligandos/Complejos  λ/nm  Ligandos/Complejos  λ/nm 
HLH  320, 238 (h)  HLMe  321, 241 (h) 
[Au2(LH)2(HLH)]∙2H2O  324  [Au2(LMe)2]  325 
HLEt  323, 240 (h)  HLPh  326, 240 (h) 
[Au2(LEt)2]∙H2O  328  [Au2(LPh)2(HLPh)]  329 


























tioamida  de  las  tiosemicarbazonas44  o  a  tránsitos  electrónicos  del  tipo 
transferencia de carga metal‐ligando (MLCT).27c,45 Sin embargo, no se observa 
un  patrón  claro  en  el  comportamiento  de  los  complejos  con  respecto  a  los 

























































































































































Finalmente,  uno  de  los  factores  en  sistemas  d10  que  justifican  sus 





sus  interesantes  propiedades  farmacológicas,48  como  el  tratamiento  de  la 
artritis reumatoide (RIDAURA®‐auranofin).49 Recientemente, la investigación en 





















Previamente,  se  ha  evaluado  su  estabilidad  en  disolución  acuosa 
mediante  estudios  de  resonancia  magnética  nuclear  en  agua  deuterada  







para  evaluar  su  citotoxicidad  ha  sido  la  misma  descrita  anteriormente  (ver 
apartado 3.3.1).52 En la Tabla 27 y la Figura 147 se representan los valores de 
IC50 obtenidos para los diferentes complejos. 




Los  complejos  fosfino‐tiosemicarbazona  de  oro(I)  poseen  estructuras 





























anterior.  Por  este  motivo,  se  ha  seleccionado  este  compuesto  junto  con  su 
homólogo de síntesis tradicional, sintetizado con anterioridad en nuestro grupo 



















La  apoptosis  es  un  proceso  de muerte  celular  que  implica  una  amplia 




La  capacidad  de  los  complejos  [Au2(LMe)2]  1  y  [Au2(HLMe)(Cl)2]14  para 
inducir  la  muerte  celular  por  apoptosis  en  la  línea  HeLa  229  se  investigó 
empleando microscopía de fluorescencia. Las células se tiñeron  incorporando 
nucleótidos  modificados  con  fluoróforos  por  la  enzima  desoxinucleotidil 
transferasa  terminal  (TdT)  en  los  extremos  3'‐OH  del  ADN  fragmentado.  Los 
valores de EC50 (concentración de un fármaco donde se observa el 50% de su 
efecto máximo)  se  calcularon  a  partir  de  curvas  de  concentración‐respuesta 
mediante el uso de un sistema de imagen Operetta (Perkin Elmer). Para estudiar 
la  inducción  de  la  apoptosis,  se  expusieron  las  células  HeLa  229  a  ambos 
complejos de oro durante 4 h. El complejo [Au2(HLMe)(Cl)2] indujo la apoptosis 
con un valor de EC50 de 12.76 µM. 
El  complejo  [Au2(LMe)2]  1  ha  presentado  una  baja  eficiencia  a  la 
concentración máxima probada (100 µM), no siendo posible calcular un valor de 
EC50 debido a una curva de concentración‐respuesta incompleta. Sin embargo, 




oro  con  diferentes  moléculas  diana  (ADN  y  tiorredoxina  reductasa).  Dichas 








cantidad  de medicamentos.  En  consecuencia,  el  ADN  es  una molécula  diana 
importante  para  el  desarrollo  de  nuevos  fármacos,  tales  como  
los anticancerígenos.54 Existen tres formas de interacción no covalentes con el 
ADN:  intercalación,  interacción con  los  surcos  (mayor o menor) e  interacción 
electrostática.55,56 
Se  han  iniciado  estudios  preliminares  de  interacción  con  ADN  del 
complejo [Au2(LMeOPh)2]∙2CH3CN 3, por ser el que presenta una mayor estabilidad 














































La  constante  de  enlace  con  el  ADN  (λ=  260  nm)  tiene  un  valor  de  
K≈10‐4 M‐1 y se ha calculado aplicando la expresión (1),59,60 donde A0 representa 
la  absorbancia  libre  del  complejo  y A  la  absorbancia  en  presencia  del  ADN.  
Esta  constante  de  unión  es mucho menor  que  la  de  otros  complejos  de  oro 










K A0 ADN  






























Teniendo  en  cuenta  estos  precedentes  se  ha  evaluado  la  capacidad 
inhibitoria  de  la  TrxR  para  el  complejo  [Au2(LMe)2]  1  y  su  correspondiente 
homólogo de síntesis tradicional, [Au2(LMe)(Cl)2],14 preparado con anterioridad 
en  el  grupo  de  investigación.  La  inhibición  se  evaluó mediante  ensayos  que 
estudian la reducción de DTNB empleando enzima TrxR de ratón en presencia 







Los  valores  de  IC50  de  ambos  complejos  muestran  un  fuerte  carácter 
inhibitorio  de  la  actividad  de  la  TrxR  a  concentraciones  del  orden  µM. 
Particularmente,  el  complejo  [Au2(HLMe)(Cl)2]  presenta  un  valor  de  IC50,  
0.083 µM, 10 veces superior que el complejo [Au2(LMe)2], 0.875 µM. Este hecho 
puede estar relacionado con las estructuras de ambos complejos. El complejo 





















ha  observado  una  cierta  actividad  citotóxica  para  los  complejos  de  oro(I) 
ensayados.  
En  consecuencia,  el  siguiente  paso  para  averiguar  las  potenciales 
aplicaciones  biológicas  de  nuestros  complejos  metálicos  es  evaluar  si  son 
capaces  de  atravesar  la membrana  celular  y  una  vez  dentro  hacia  donde  se 
dirigen. Por ello, en colaboración con el grupo de Química de Oro y Plata de la 
profesora Mª Concepción Gimeno Floría (ISQCH, CSIC‐Universidad de Zaragoza) 
se  han  realizado  estudios  de  biodistribución  celular  empleando  microscopía 
confocal.  
La  microscopia  confocal  es  una  técnica  que  nos  permite  detectar 







S.  Mazères,  L.  Paloque,  G.  González,  F.  Benoit‐Vical,  A.  Valentin,  C.  Hemmert,  H.  Gornitzka, 




Gimeno, Organometallics,  2012,  31,  5950.  b)  V.  Fernández‐Moreira,  I.  Marzo,  M.  C.  Gimeno, 
Complejos metálicos derivados de ligandos fosfino‐tiosemicarbazona 
190 
El  protocolo  de  incubación  empleado  ha  sido  previamente  establecido 
por el grupo de investigación de Gimeno y se detallará con mayor profundidad 








Solamente  se  observa  luminiscencia  por  parte  del  complejo  en  las 
muestras incubadas con [Au2(LMeOPh)2]∙2CH3CN (Figura 149) en la periferia de las 














En  los  demás  complejos  no  se  ha  observado  emisión  con  claridad.  
Las  imágenes  obtenidas  son  similares  a  las  del  control,  que  al  ser  excitado  
a 340 nm ya posee una cierta emisión. 





A  family  of  six  phosphine‐thiosemicarbazone  ligands  HLR  (R=H,  Me,  Et,  Ph, 
MeOPh,  NO2Ph)  have  been  prepared  with  the  aim  to  stabilize  chalcogenide 
metal complexes in the absence of co‐ligands. 
The  Cu(I),  Ag(I)  and  Au(I)  complexes  have  been  synthesized  using  two 
different procedures: electrochemical methodology and chemical synthesis. 
Both methodologies gave rise to different types of complexes. The Cu(I) 
complexes  isolated  from  salts  are  mononuclear  and  neutral  of  the  type 
[Cu(HLR)X]  whereas  those  obtained  from  electrochemistry  are  polymeric 
[Cun(LR)n]  species.  Ag(I)  and  Au(I)  complexes  are  tetranuclear  and  dinuclear 






complexes  whose  nature  differ  from  those  obtained  by  gold  salts.  
This  methodology  will  make  available  to  scientists  a  wider  family  of  gold 
complexes, highly demanded for biomedical and catalytic applications.  
The  cytotoxicity  values  for  the  gold  complexes  [Au2(LMe)2]  and 




the  studied  complexes  being  more  possible  the  existence  of  other  target 









la  epilepsia,2  anticancerígenos,3  herbicidas4  o  sensores  químicos5  entre  otras 





tiosemicarbazona  anteriormente  presentados.  La  capacidad  coordinativa  de 
estos  ligandos  frente  a  iones  metálicos  de  diferente  naturaleza  también  se 
puede modular introduciendo átomos adicionales dadores en su estructura. 


























semicarbazona, de  forma  similar  al  estudio  realizado en el  capítulo 4  con  las 
fosfino‐tiosemicarbazonas. 
5.1. Ligandos fosfino‐semicarbazona (HSR) 
Se  ha  intentado  sintetizar  una  familia  de  ligandos  semicarbazona 
derivados de 2‐difenilfosfinobenzaldehído y las semicarbazidas sustituidas en la 
posición  4‐N  terminal  con  grupos  etil,  fenil  y  metoxifenil.  En  el  caso  de  los 
ligandos  etil  y metoxifenil  sustituidos  no  se  han  podido  obtener  debido  a  la 
imposibilidad  de  sintetizar  las  semicarbazidas  precursoras  a  partir  de  sus 



















La  síntesis  del  ligando  semicarbazona  HSPh  se  ha  realizado  mediante 
condensación  entre  el  2‐difenilfosfinobenzaldehído  y  la  4‐fenilsemicarbazida 





HSPh.  En  un  matraz  de  fondo  redondo  se  disuelve  
2‐difenilfosfinobenzaldehído  (1.0  g,  3.4 mmol)  en  30 mL  de  etanol  absoluto, 
añadiendo una punta de espátula de ácido p‐toluensulfónico. A continuación, se 
añade  una  disolución  etanólica  (20  mL)  de  4‐fenilsemicarbazida  (0.54  g,  3.4 
mmol)  y  la  mezcla  se  calienta  a  reflujo  durante  4  horas.  Se  realizan  purgas 
periódicas de la mezcla azeotrópica etanol/agua empleando un colector Dean‐
Stark previamente acoplado. Finalmente, se concentra la disolución de reacción 





para  compuestos  orgánicos,  tanto  en  estado  sólido  (análisis  elemental  y 






El  ligando HSPh  es  un  sólido  pulverulento  de  color  blanco  estable  frente  a  la 
acción de la luz y al aire a temperatura ambiente. No es soluble en disolventes 
habituales  como  metanol  y  acetonitrilo,  es  parcialmente  soluble  en  etanol 
absoluto y muy soluble en dimetilsulfóxido.  
La  concordancia  entre  los  datos  analíticos  experimentales  y  teóricos 
(Tabla 29) indican que el ligando se ha obtenido con un alto grado de pureza. 
  Fórmula molecular  %C  %H  %N 







En  el  espectro  IR  (Figura  152)  se  destaca  la  banda  correspondiente  al 
grupo carbonilo (1688 cm‐1) característico de las semicarbazonas. La obtención 
del ligando se confirma por la presencia de las bandas (C=N + C‐N) a 1597, 1539 y 







12  a)  M.  Fondo,  A.  Sousa,  M.  R.  Bermejo,  A.  García‐Deibe,  A.  Sousa‐Pedrares,  O.  L.  Hoyos,  

















con  el  ion  molecular  [HL+H]+,  confirmando  la  formación  del  ligando. 
Adicionalmente,  aparecen  otras  señales  de menor  intensidad  y  mayor masa 































































en  CD3CN  debido  a  la  inestabilidad  en  DMSO  de  muchos  de  los  complejos 
posteriormente  sintetizados.  Las  señales  se  asignaron  en  base  a  nuestra 
experiencia12 y a la bibliografía consultada.13,14 
5.1.2.4.1. RMN de 1H 
A  continuación,  se  muestra  la  superposición  del  RMN  de  1H  del  ligando 
semicarbazona HSPh en DMSO‐d6 y CD3CN. 
 

















































complejos  de  cobre(I),  plata(I)  y  oro(I).  Adicionalmente,  se  sintetizaron  los 
complejos  de  plata(I)  a  partir  de  diferentes  sales  de  plata  (acetato, 
trifluoroacetato,  trifluorometanosulfonato…)  para  averiguar  cómo  los 
diferentes  contraiones  de  la  sal  de  Ag(I)  influyen  en  la  naturaleza  de  los 
complejos aislados. 
5.2.1. Síntesis química de los complejos 
En el Esquema 10 se  representan  los  complejos de Ag(I) obtenidos mediante 
síntesis  tradicional, mientras que en el Esquema 11 se recogen  los de Cu(I) y 
Au(I).  El  procedimiento  empleado es  análogo para  todos ellos,  por  lo que  se 








[Ag(HSPh)(CF3COO)].  Se  disuelve  el  ligando  HSPh  (0.1  g,  0.24 mmol)  en  
30 mL de metanol, calentando suavemente (40 °C) para favorecer su disolución. 
Como  no  es  del  todo  soluble  la  síntesis  se  realiza  en  suspensión.  
A  continuación,  se  añade  trifluoroacetato  de  plata(I)  (0.052  g,  0.24  mmol)  




HSPh (0.100 g, 0.24 mmol)  Sal metálica  t/min  Disolvente 
[Cu5(HSPh)5](PF6)5∙2CH3CN  91 mg, 0.24 mmol  30  CH3CN 
[Ag4(HSPh)4](PF6)4  61 mg, 0.24 mmol  30  CH3CN 
[Ag2(HSPh)2(CH3OH)2](NO3)2  41 mg, 0.24 mmol  30  CH3OH 
[Ag2(HSPh)(SO4)]  75 mg, 0.24 mmol  30  CH3OH 
[Ag(HSPh)(CH3COO)]  40 mg, 0.24 mmol  30  CH3OH 
[Ag(HSPh)(CF3COO]  53 mg, 0.24 mmol  30  CH3OH 
[Ag(HSPh)(CF3SO3)]  62 mg, 0.24 mmol  30  CH3OH 
[Au(HSPh)Cl]  95 mg, 0.24 mmol  30  CH3OH 
Tabla 30. Condiciones de síntesis de los complejos de síntesis química derivados del ligando 
fosfino‐semicarbazona HSPh.  
En  el  caso  particular  del  complejo  de  oro(I)  se  realiza  una  etapa  







La  estequiometría  de  los  complejos  obtenidos  depende 
fundamentalmente del centro metálico. 
El  complejo  de  Cu(I)  es  el  que  presenta  una  mayor  nuclearidad, 
[M5(HL)5]5+,  y  es  de  naturaleza  iónica  debido  a  la  presencia  de  un  contraión 
voluminoso y no coordinante como el hexafluorofosfato. El complejo de Au(I) es 
mononuclear y neutro del tipo [M(HL)(Cl)]. En cuanto a los complejos de Ag(I) 
los  derivados  de  hexafluorofosfato  y  nitrato  presentan  estequiometrías 





de  plata.  La  naturaleza  dianiónica  del  grupo  sulfato  obliga  a  que  la  relación 


















serán  posteriormente  confirmadas  por  el  resto  de  las  técnicas  de 
caracterización.  
Complejos HLH  % C  % H  % N  % S 
[Cu5(HSPh)5](PF6)5∙2CH3CN  49.1 (49.6)  3.6 (3.6)  7.5 (7.3)  ‐ 
[Ag4(HSPh)4](PF6)4  46.4 (46.2)  3.3 (3.3)  6.2 (6.2)  ‐ 
[Ag2(HSPh)2(CH3OH)2](NO3)2  49.9 (50.3)  3.9 (4.1)  9.0 (9.0)  ‐ 
[Ag2(HSPh)(SO4)]  42.8 (42.5)   3.1 (3.0)  5.3 (5.7)  4.2 (4.4) 
[Ag(HSPh)(CH3COO)]  56.9 (57.0)  4.3 (4.3)  6.9 (7.1)  ‐ 
[Ag(HSPh)(CF3COO]  52.9 (52.2)  3.4 (3.4)  6.7 (6.5)  ‐ 
[Ag(HSPh)(CF3SO3)]  47.8 (47.7)  3.4 (3.3)  6.2 (6.2)  4.4 (4.7) 








La  coordinación  del  ligando  al  centro  metálico  provoca  ligeros 
desplazamientos  en  las  bandas  de  vibración  y  modificaciones  en  sus 
intensidades.  Este  hecho  se  refleja  en  un  desplazamiento  de  las  bandas 
correspondientes  al  enlace  imino  (C=N  +  C‐N)  debido  a  la  participación  del 
nitrógeno imínico en la coordinación al centro metálico o bien a modificaciones 
en el esqueleto semicarbazona. 
Todos  los  complejos  metálicos  presentan  una  banda  alrededor  
de 1680 cm‐1 correspondiente al grupo carbonilo (C=O) desplazada a números 
de  onda  menores,  excepto  en  el  complejo  de  Au(I).  Adicionalmente,  en  los 
complejos  de  Ag(I)  con  contraión  acetato  y  trifluoroacetato  se  observa  una 
banda correspondiente a la tensión C‐O a 1315 cm‐1, indicativo de que ambos 











[Cu5(HSPh)5](PF6)5∙2CH3CN  3385 (d)  1680 (d)  1599 (m), 1552 (m), 1500 (f) 
[Ag4(HSPh)4](PF6)4  3397 (m)  1682 (m)  1537 (m), 1489 (m) 
[Ag2(HSPh)2(CH3OH)2](NO3)2  3445 (m)  1682 (m)  1599 (m), 1558 (m), 1537 (m) 
[Ag2(HSPh)(SO4)]  3228 (d)  1682 (m)  1599 (m), 1535 (f), 1443 (d) 





[Ag(HSPh)(CF3SO3)]  3377 (d)  1680 (f)  1558 (f), 1539 (f), 1501 (m) 





derivado  de  NO3‐  también  se  observa  una  banda  ancha  a  ≈3400  cm‐1 
correspondiente  a  moléculas  de  H2O  de  hidratación.  La  presencia  de  dicha 
banda dificulta la asignación de las bandas N‐H en este complejo. 





















complejos  [Cu5(HSPh)5](PF6)5∙2CH3CN  y  [Au(HSPh)Cl]  no  se  han  podido obtener 




17  a) D. W. Freeman, F. G. Baglin,  Inorg. Nucl. Chem.  Letters, 1981, 17,  161. b)  S. Attar, W. H. 
Bearden, N. W. Alcock, E. C. Alyea, j. H. Nelson, Inorg. Chem., 1990, 29, 425. 













A  continuación,  se discuten  las estructuras  cristalinas de  los  complejos 
[Ag(HSPh)(CF3COO)], [Ag(HSPh)2](PF4) y [Ag2(HSPh)2(CH3OH)2](NO3)2. 
5.2.1.3.1. Estructura del complejo [Ag(HSPh)(CF3COO)] 
La  evaporación  lenta  de  las  aguas  madres  procedentes  de  la  síntesis  del 
compuesto  [Ag(HSPh)(CF3COO)]  ha  proporcionado  cristales  válidos  para  su 
estudio  por  difracción  de  rayos  X  de  monocristal.  Los  principales  datos 
cristalográficos,  distancias  de  enlace  y  ángulos  se  recogen  en  el  apéndice 
(A11.3.1).  A  continuación,  se  discuten  los  aspectos  fundamentales  de  la 
estructura. 
El  compuesto  obtenido  es  un  complejo  neutro  mononuclear  de  Ag(I) 
constituido  por  una  unidad  de  ligando  semicarbazona  y  un  anión 
trifluoroacetato  (CF3COO‐)  actuando  como  monodentado  (Figura  158).  
El  ligando  semicarbazona  se  coordina  al  centro  metálico  como  un  sistema 
tridentado  quelato  [PNO]  a  través  de  los  átomos  de  fósforo  (P1),  nitrógeno 
imínico  (N1)  y  oxígeno  del  grupo  carbonilo  (O1).  La  cuarta  posición  de 
coordinación  se  completa  con  un  átomo  de  oxígeno  (O2)  del  anión 
trifluoroacetato que actúa como ligando monodentado, en concordancia con los 
resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja (apartado 5.2.1.2). 
Las  distancias  de  enlace  del  entorno  de  coordinación  presentes  en  la 
estructura [Ag1‐P1 2.3748(5), Ag1‐N1 2.662(2), Ag1‐O1 2.617(1) y Ag1‐O2 2.212 
Å] son del orden de las encontradas para complejos de Ag(I) con estos átomos 
dadores.18  La  rigidez  estructural  en  torno  al  centro  metálico  condiciona  la 
geometría  tetraédrica  distorsionada  observada  en  la  estructura,  también 
denominada  disfenoidal19  (Figura  158)  [P1‐Ag1‐O2  161.31(4)°,  P1‐Ag1‐N1 
73.13(3)°, N1‐Ag1‐O1 62.38(4)° y O1‐Ag1‐O2 79.42(5)°].20 
 































cristalográficos,  distancias  y  ángulos  de  enlace  se  recogen  en  el  apéndice 
(A11.3.2). 
La  estequiometría  del  complejo  cristalino  obtenido,  [Ag(HSPh)2](PF4), 
difiere del sólido aislado durante la reacción, [Ag4(HSPh)4](PF6)4,  indicando una 
evolución del complejo inicial en disolución. La estructura  se corresponde con 
un  complejo  mononuclear  iónico  constituido  por  dos  ligandos  neutros 
coordinados a un átomo de Ag(I) y un grupo hexafluorofosfato actuando como 





























Cada  molécula  de  complejo  presenta  interacciones  intermoleculares 
(Figura 161) con los átomos de flúor de dos contraiones a través de los grupos 
NH amídico [F4∙∙∙H3N‐N3 2.160 y F2∙∙∙H4N‐N4 2.135 Å] e hidrazídico [F4∙∙∙H2N‐
N2  2.244  y  F2∙∙∙H5N‐N5  2.218  Å]  de  las  dos  unidades  de  ligando.  Asimismo, 
también se observan interacciones C‐H∙∙∙π entre moléculas de complejo vecinas 
que  implican  a  anillos  aromáticos  del  grupo  fosfina.  Estas  interacciones 
condicionan la disposición de los ligandos alrededor del centro metálico, dando 































puede  definir  como  tetraédrico  distorsionado  [69‐130°].  La  disposición  que 
























mediante  desorción  láser  asistida  por matriz  (MALDI‐TOF).  En  la  Tabla  33  se 
recogen  los  fragmentos  más  significativos  para  cada  complejo.  A  modo  de 
ejemplo,  se  muestra  el  espectro  MALDI‐TOF  del  compuesto  [Au(HSPh)Cl]  
(Figura 165). 
El  patrón  de  fragmentación  de  cada  complejo  depende 
fundamentalmente de su nuclearidad. Los complejos mononucleares de plata(I) 
derivados  de  acetato,  trifluoroacetato  y  trifluorometanosulfonato  presentan 
Capítulo 5 
215 
fragmentos  tipo  [M(HL)‐H];  el  dinuclear  derivado  de  sulfato  es  del  tipo  
[M2(HL)‐2H]; por último, los de nitrato y hexafluorofosfato, que son los de mayor 
nuclearidad junto al complejo de cobre(I), presentan una mayor fragmentación. 






































DMSO‐d6  de  los  complejos  de  Cu(I),  Au(I)  y  el  derivado  de  Ag(I)  con  sulfato.  




se  desplaza  a  campo bajo  con  respecto  al  ligando  libre  en  la mayoría  de  los 
complejos estudiados tanto en DMSO‐d6 como en CD3CN. El protón amídico (H2) 
se desplaza a campo bajo en los compuestos de Cu(I) y Au(I), mientras que en 














singlete,  que  permanece  invariable  o  sufre  un  desplazamiento  a  campo  alto 
situándose  en  el  intervalo  de  los  protones  aromáticos,  dificultando  así  su 
asignación. 
Finalmente, los protones aromáticos (Ar‐H) se encuentrán en el intervalo  
8.5‐6.0  ppm  y  no  experimentan  cambios  significativos  relativos  a  su 


































observa  el  correspondiente  desplazamiento  a  campo  bajo  de  los  átomos  de 
fósforo  debido  al  consecuente  desapantallamiento  al  coordinarse  al  centro 
metálico. 
En  los  espectros  en DMSO‐d6  la  señal  del  fósforo  coordinado  al metal 
aparece  alrededor  de  30  ppm mientras  que  en  CD3CN  se  sitúa  alrededor  de  
10  ppm.  Adicionalmente,  en  los  complejos  con  contraión  PF6‐  se  observa  el 
correspondiente  heptaplete  (≈145  ppm)  debido  al  átomo  de  fósforo  del 
contraión  y  señales  secundarias  en  algunos  complejos  correspondientes  a 
procesos de degradación en disolución. 

















Complejos  M/μS∙cm‐1  Complejos  M/μS∙cm‐ 
[Cu5(HSPh)5](PF6)5∙2CH3CN  206.0  [Ag(HSPh)(CH3COO)]  16.5 
[Ag4(HSPh)4](PF6)4  211.0  [Ag(HSPh)(CF3COO)]  37.4 
[Ag2(HSPh)2(CH3OH)2](NO3)2  163.0  [Ag(HSPh)(CF3SO3)]  41.6 
[Ag2(HSPh)(SO4)]  13.0  [Au(HSPh)Cl]  6.1 
Tabla 34. Medidas de conductividad (μS∙cm‐1) de los complejos metálicos de síntesis química. 
 









que  indica  que  el  grupo  nitrato  actúa  como  contraión,  corroborando  lo 
observado anteriormente en los datos de infrarrojo (ver apartado 5.2.1.2). 
Los  restantes  complejos  de  Ag(I)  se  corresponden  con  compuestos 
neutros en los que el anión de la sal está coordinado al centro metálico, tal como 
se  observa  en  la  estructura  de  rayos  X  del  complejo  [Ag(HSPh)(CF3COO)].  











constituido  por  cinco  iones  Cu(I)  y  cinco  ligandos  semicarbazona  tridentados 
[ONP]  que  emplearían  el  nitrógeno  hidrazídico  para  coordinarse  a  un  centro 
metálico  vecino  y  completar  su  esfera  de  coordinación.  Asimismo,  el  ion 
hexafluorofosfato (PF6‐) es voluminoso y posee poco carácter coordinante por 
lo  que  estaría  fuera  de  la  esfera  de  coordinación  interna,  actuando  como 
contraión. Este compuesto presentaría una estructura similar a la del complejo 
obtenido por síntesis electroquímica, que se estudiará en el apartado 5.2.2.3.1. 
Los  complejos  [Ag(HSPh)(CH3COO)]  y  [Ag(HSPh)(CF3SO3)]  presentarían 
estructuras análogas a su compuesto homólogo con trifluoroacetato (CF3COO‐) 
discutido en el apartado 5.2.1.3. Sin embargo, el complejo [Ag4(HSPh)4](PF6)4 se 





coordinado  a  dos  centros metálicos  y  el  ion  sulfato  actuando  como  ligando 
bidentado de acuerdo con los datos de infrarrojo. 
El  complejo  [Au(HSPh)Cl]  sería un compuesto mononuclear en el que el 









complejos  neutros  de  Cu(I),  Ag(I)  y  Au(I).  Dicha  metodología  se  explica  con 
mayor profundidad en el apéndice  (A4). En el apartado 4.2.2 de esta tesis se 




de  ejemplo,  para  el  complejo  [Ag4(SPh)4].  En  la  Tabla  35  se  recogen  las 
condiciones experimentales de síntesis de los complejos preparados.  
[Ag4(LSPh)4].  A  una  suspensión  del  ligando  HSPh  (0.1  g,  0.24  mmol)  en 
acetonitrilo (80 mL) se añade una punta de espátula de electrolito conductor, 









HSPh  Potencial/V  Ef/mol∙F‐1  t/min 
Cu  10.5  0.7  76 
Ag  13.3  0.9  76 




por  lo  que  el  proceso  electroquímico  se  realiza  con  la  semicarbazona 
parcialmente  en  suspensión.  Para  los  tres  complejos  sintetizados  se  ha 










Cu(I)  es  el  que  presenta  una  mayor  nuclearidad  [M5L5],  resultando  ser 
pentanuclear, de forma análoga al obtenido por síntesis química. El complejo de 




















Complejos HLH  % C  % H  % N 
[Cu5(SPh)5]∙5H2O  61.8 (62.0)  4.8 (4.6)  8.1 (8.3) 




Los  espectros  de  infrarrojo  de  los  complejos  de  síntesis  electroquímica  se 
registraron empleando la técnica de transmisión (pastilla de KBr) en el intervalo 
de  400‐4000  cm‐1.  La  asignación  de  las  bandas  se  ha  realizado  en  base  a  la 








inferiores  con  respecto al  ligando  libre. De este modo,  se observa una  ligera 



















que  apenas  experimentan  variaciones.  Por  otro  lado,  en  el  complejo 
[Cu5(SPh)5]∙5H2O  se  observa  una  banda  ancha  a  3429  cm‐1  característica  de 
moléculas de agua de solvatación o coordinación. 
Complejos  O‐HN‐H C=O  C=N + C‐N 
HSPh  3327 (m), 3192 (d)  1688 (f)  1597 (m), 1539 (f), 1501 (d) 
[Cu5(SPh)5]∙5H2O  3429 (f), 3286 (m)  1686 (f)  1599 (m), 1535 (mf), 1439 (m) 


























El  entorno  de  coordinación  para  cada  centro metálico  (Figura  173)  se 
puede  definir  como  tetraédrico  distorsionado  (≠109.5°).  Cada  ligando 
semicarbazona actúa como tridentado quelato [PNO] a través de los átomos de 
fósforo  [Cu1‐P1  2.1689(9),  Cu2‐P2  2.1804(7),  Cu3‐P3  2.1879(8),  Cu4‐P4 
2.1753(9),  Cu5‐P5  2.172(1)  Å],  nitrógeno  imínico  [Cu1‐N1  2.119(2),  Cu2‐N4 






a  los  centros  metálicos  no  es  habitual  en  ligandos  semicarbazona  o 
Complejos metálicos derivados de un ligando fosfino‐semicarbazona 
228 
tiosemicarbazona.25  Este  hecho  se  debe  fundamentalmente  a  la  no 
deslocalización de carga en el esqueleto semicarbazona, actuando el ligando en 






Al  igual  que  en  complejos  similares  el  enlace  imino  presenta  una 
conformación  E.12  La  disposición  de  los  ligandos  alrededor  de  los  centros 
metálicos es tal que los grupos fosfina quedan orientados hacia el mismo lado, 
recordando a la disposición espacial de un calixareno (Figura 174).27 Esto genera 
una  cavidad  central  con  un  diámetro  de  aproximadamente  8  Å,  por  lo  que  
 
25 a) J. S. Casas, M. S. García‐Tasende, J. Sordo, Coord. Chem. Rev., 2000, 209, 197. b) F. Basuli,  











La  estabilidad  de  la  estructura  se  ve  reforzada  por  la  presencia  de 
interacciones  intramoleculares  de  enlace  de  hidrógeno  entre  los  ligandos 








28  a)  Y.‐R.  Zheng,  K.  Suntharalingam,  T.  C.  Johnstone,  S.  J.  Lippard, Chem.  Sci., 2015, 6,  1189.  













La  caracterización  de  los  complejos  de  síntesis  electroquímica  mediante 
espectrometría  de masas  se  realizó  empleando  la  técnica  de  desorción  láser 
asistida por matriz (MALDI‐TOF). En la Tabla 38 se recogen los fragmentos más 














metálico.  No  obstante,  se  han  obtenido  fragmentos  pentanucleares  y 








Los  complejos  metálicos  de  síntesis  electroquímica  se  han  estudiado  en 
disolución mediante RMN de 1H y 31P empleando DMSO‐d6 en el complejo de 
cobre  [Cu5(SPh)5]∙5H2O  y  CD3CN  para  el  de  plata  [Ag4(SPh)4].  El  compuesto  de 

















de  los  protones  amídico  (H2)  e  imínico  (H3)  se  desplazan  a  campo bajo.  Este 



































La  ausencia  de  un  contraión  y  la  actuación  del  ligando  semicarbazona  en  su 
forma aniónica, como consecuencia del proceso de síntesis, origina complejos 





















El  compuesto  de  plata(I),  [Ag4(SPh)4],  presentaría  una  estructura 




Following  the  same  strategy  exposed  in  chapter  4  with  the  phosphine‐




and  electrochemical  synthesis.  In  the  case  of  the  Ag(I)  complexes  different 
metallic salts have been employed (PF6‐, NO3‐, CH3COO‐, CF3COO‐, CF3SO3‐ and 
SO42‐) with the aim to check the  influence of  the anions  in the nature and/or 
nuclearity of the isolated silver complexes. 
The copper(I) complexes are pentanuclear species in the case of the two 








The  nature  and  nuclearity  of  the  silver(I)  complexes  show  a  great 
variability.  The  common  trend  is  their  neutral  character,  indicating  that  the 
anions  participate  in  the  coordination  to  the  silver  ion,  except  for 
hexafluorophosphate and nitrate anions. The neutral electrochemical complex 
ant the ionic hexafluorophosphate derivative are tetranuclear, those obtained 
from  acetate,  trifluoroacetate  and  triflate  are  mononuclear  whereas  those 
synthesized from sulphate or nitrate are neutral or ionic dinuclear complexes, 
respectively. 
In  the  case  of  gold(I),  electrochemical  synthesis  is  not  a  suitable 
methodology to stabilize this ion, probably due to the absence of coordinating 





































El  estudio  realizado  acerca  de  la  influencia  de  la  naturaleza  del  ion 
metálico en el  tipo de estructura  supramolecular obtenida demostró que  los 
compuestos derivados de iones metálicos divalentes de menor tamaño, como 























[Ag4(L)2].  En el  caso del  complejo derivado del  ligando metil  sustituido no  se 
pudo obtener su estructura cristalina.3b En la recristalización de este complejo 




nuevo  la  química  de  coordinación  del  ligando  bistiosemicarbazona  metil 
sustituido  (H2L)  frente a plata(I), utilizando un procedimiento electroquímico.  
El  objetivo  es  conocer  la  estructura  del  compuesto  incialmente  formado  y 
analizar  en  detalle  el  proceso  de  desulfurización  que  experimenta  la 
tiosemicarbazona y que da lugar a la formación de un dihelicato. 
Asimismo,  se  extenderá  la  química  de  coordinación  de  este  ligando  a 
otros  complejos  de  plata,  empleando  la  metodología  de  síntesis  tradicional.  
De esta forma, se realizará un estudio comparativo sobre el tipo de complejos a 
 




los que dan  lugar  cada uno de  los métodos de  síntesis. Al mismo  tiempo,  se 
evaluará la influencia del contraión en la naturaleza de los complejos obtenidos. 
6.1. Ligando bistiosemicarbazona (H2L) 






El  ligando  H2L  se  ha  preparado  por  condensación  entre  






H2L.  En  un  matraz  de  fondo  redondo  se  disuelve  1,3‐diacetilbenceno  
(0.40 g, 2.5 mmol) en 20 mL de etanol absoluto en un medio ligeramente ácido 
(se añade una punta de espátula de ácido p‐toluensulfónico). A continuación, se 
añaden  50  mL  de  una  disolución  etanólica  de  4‐N‐metil‐3‐tiosemicarbazida 
(0.54, 5.1 mmol).  La mezcla  resultante  se mantuvo a  reflujo durante 8 horas 
eliminando de forma periódica la mezcla azeotrópica etanol/agua mediante un 
Dean‐Stark  previamente  acoplado.  Trascurrido  el  tiempo  de  reacción  se 




que se  filtró a vacío y se  lavó con dietiléter  (2 x 5 mL). Rendimiento: 0.787 g 
(95%). 
6.1.2. Caracterización del ligando H2L 
La  caracterización  del  ligando  bistiosemicarbazona  H2L  se  ha  realizado 
empleando las técnicas habituales tanto en estado sólido (análisis elemental y 





Presenta una moderada  solubilidad en disolventes  como acetonitrilo,  etanol, 
dimetilsulfóxido,  acetona  y  cloroformo,  siendo  poco  soluble  en  dietiléter.  
Los datos analíticos obtenidos (Tabla 40) revelan su obtención con un alto grado 
de pureza. 
  Fórmula molecular  %C  %H  %N  %S 







En  el  espectro  IR  (Figura  188)  destaca  la  ausencia  de  la  banda 
característica  de  los  grupos  carbonilo  del  precursor  1,3‐diacetilbenceno  





















































































Se  observa  una  señal  a  337.1  m/z  correspondiente  al  ion  molecular 













(H2)  se  observan  como  un  singlete  y  un  cuartete  a  10.2  y  8.5  ppm, 
 













En  el  espectro  se  observa  una  señal  a  178  ppm  y  otra  a  147  ppm 
correspondientes a los carbonos tioamídicos (C=S) e imínicos (C=N) del ligando, 
respectivamente. La señal del enlace imínico corrobora la formación del ligando 










empleando  tanto  la  síntesis  electroquímica  como  la  tradicional.  Una  vez 
















punto  de  fusión  elevado  (>250  °C)  y  su  solubilidad  es  moderada  en  los 






Complejo  % C  % H  % N  % S 
[Ag8(L)4]  30.2 (30.6)  3.1 (3.3)  14.8 (15.3)  11.5 (11.7) 
Experimental (Teórico) 
Tabla 41. Datos analíticos del complejo de plata(I) de síntesis electroquímica. 
El  compuesto de plata(I) obtenido  responde a una estequiometría  tipo 
[M8L4]. Se trata de un complejo octanuclear neutro en el que el ligando actúa en 
su  forma bidesprotonada  [L]2‐. Anteriormente, para este  compuesto  se había 
propuesto una estequiometria tetranuclear tipo [M4L2],2b pero una revisión de 
los datos de caracterización junto a la resolución de su estructura por rayos X 














vibración  N‐H  podría  estar  relacionado  con  la  desprotonación  de  los  grupos 


























pudiendo  obtenerse  cristales  de  estequiometrías  [Ag4(L)2]2  en  acetonitrilo  y 
[Ag2(H2L)2](SO4)∙H2O  en  cloroformo.  A  continuación,  se  comentan 
detalladamente las estructuras obtenidas. 




















La  estructura  obtenida  (Figura  193)  se  corresponde  con  un  complejo 
octanuclear  constituido  por  dos  helicatos  tetranucleares  unidos  a  través  de 















definirse  como  plano  trigonal  distorsionado  para  Ag1,  Ag2  y  Ag4  [76.49‐
145.66°],  mientras  que  la  disposición  para  Ag3,  al  unirse  al  otro  helicato 













a  3.111  Å  [Ag1‐Ag4  3.0391(5),  Ag1‐Ag2  3.0059(5)  y  Ag3‐Ag4  3.1106(5)  Å].  
Estas distancias  son superiores al enlace metálico de  la plata  (2.889 Å)9 pero 
significativamente inferiores a la suma de los radios de Van der Waals para dos 
átomos de plata (3.44 Å),10 por  lo que no se puede descartar  la existencia de 
interacciones  plata‐plata.  Aunque  los  helicatos  clúster  fueron  descrito  hace 
tiempo por nuestro grupo de investigación,3 este compuesto es el primer caso 
de un helicato clúster tetranuclear doble. 
El  acortamiento  observado  en  los  enlaces  C‐N  (hidrazídico)  [N2‐C2 
1.293(5),  N5‐C13  1.323(5),  N5‐C13  1.323(5),  N8‐C16  1.298(5)  y  N11‐C27 
1.305(5)  Å]  y  el  consecuente  alargamiento  del  enlace  tiona  [S1‐C2  1.774(4),  








































El  anión  sulfato  presente  en  la  estructura  del  complejo  dinuclear 
[Ag2(HL)2](SO4)∙H2O  podría  haber  sido  generado  en  un  proceso  de 
desulfurización  oxidativa  del  ligando bistiosemicarbazona.  A  continuación,  se 












Wide  thiosemicarbazones’s  literature  offers  several  examples  of 
desulfurization  processes  in  thiosemicarbazones  that  give  rise  to  different 
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products  such  as  octasulfur  S8,  carbonitriles,  sulphides,  sulfones,  hydrogen 
sulphate  or  sulphate.11  Different  factors  have  been  probed  to  induce 
desulfurization  processes  like  strong  oxidant  agents,  basic  media  or 
coordination to metal ions. Regarding to the latter, some metals with accessible 
oxidation states like manganese, copper and iron [e.g. Cu(I)/Cu(II), Fe(II)/Fe(III) 
and Mn(II)/Mn(III)]  gave  rise  to  thiosemicarbazone  desulfurization  processes 
whereas  other  like  zinc,  lead  and  cobalt  did  not  undergo  these  reactions. 
According  to  these  precedents,  silver  promoted  desulfurization  cases  have 
never been described. 














in order  to  identify  some desulfurization  secondary product.  ESI  and EI mass 
spectrometry  experiments  was  carried  out  in  the  range  100‐800  m/z.  Both 
spectra  show  the  bisthiosemicarbazone  peak  accompanied  by  a  significate 
 
11 a) M. B. Ferrari, F. Bisceglie, G. Pelosi, P. Tarasconi, R. Albertini, A. bonati, P. Lunghi, S. Pineli, J. 













dare  to  propose  a  possible  mechanism  for  the  mentioned  desulfurization 
process. 
Initially,  the octanuclear solid  [Ag8(L)4]  is dissolved  in chloroform in the 
absence  of  light.  After  several  weeks,  the  acidic  medium  generated  by 















ligand  and  commercial  silver  sulphate,  as  it  will  be  described  next  in  
the 6.2.2 section. 
6.2.1.4. Espectrometría de masas 
El  compuesto  de  plata  se  estudió  mediante  espectrometría  de  masas 
empleando la técnica de electrospray en modo positivo (ESI+). En la Tabla 43 se 
muestran  los  fragmentos  más  relevantes  y  en  la  Figura  198  se  muestra  el 
espectro  del  complejo.  El  espectro  de  masas  de  este  complejo  confirmó  su 
















El  complejo  de  plata(I)  de  síntesis  electroquímica  se  ha  estudiado mediante 
RMN de  1H  a  temperatura  ambiente  empleando  como  disolvente  deuterado 
DMSO‐d6  (Figura  199).  Las  señales  se  han  asignado  en  base  a  nuestra 
experiencia2b y a la bibliografía consultada.7 




enlaces  de  hidrógeno  en  disolución.  El  protón  aromático  H3  experimenta  un 
desplazamiento a campo bajo mientras que los restantes (H4 y H5) se desplazan 
















Los  complejos  obtenidos  mediante  síntesis  tradicional  (Esquema  15)  se 




















H2L (0.100 g, 0.30 mmol)  Sal metálica  t/ h  Disolvente 
[Ag4(HL)2](NO3)2∙2H2O  100 mg, 0.60 mmol  3  CH3OH 
[Ag2(H2L)2](PF6)2∙4CH3CN  153 mg, 0.60 mmol  3  CH3CN 
[Ag2(H2L)2](SO4)∙H2O  93 mg, 0.30 mmol  3  CH3OH 
Tabla 44. Condiciones de síntesis de los complejos de Ag(I) de síntesis química. 
6.2.2.1. Propiedades físicas y análisis elemental 
Los  complejos  derivados  del  ligando  bistiosemicarbazona  H2L  son  sólidos  de 
aspecto pulverulento de color amarillo, estables a la luz y al aire a temperatura 
ambiente. Presentan puntos de  fusión elevados  (>250  °C)  y  su  solubilidad es 
menor  que  la  del  ligando  libre  en  la  mayoría  de  los  disolventes  empleados 
(metanol,  acetonitrilo,  dietiléter,  acetona,  diclorometano,  DMSO).  Los  datos 
correspondientes  al  análisis  elemental  de  los  complejos  se  recogen  
en la Tabla 45. 
 
Complejos HLH  % C  % H  % N  % S 
[Ag4(HL)2](NO3)2∙2H2O  27.0 (26.6)  3.3 (3.4)  15.0 (15.5)  10.0 (10.2) 
[Ag2(H2L)2](PF6)2∙4CH3CN  32.8 (32.2)  3.6 (3.6)  16.7 (16.8)  10.0 (9.6) 
[Ag2(H2L)2](SO4)∙H2O  32.4 (33.5)  4.1 (4.2)  16.2 (16.8)  15.2 (16.0) 
Experimental (Teórico) 
Tabla 45. Datos analíticos de los complejos metálicos obtenidos. 
La  estequiometría  de  los  complejos  de  plata(I)  obtenidos  mediante 
síntesis tradicional depende de la naturaleza del ion de la sal. Los complejos con 






coincide  con  la  del  helicato  formado  tras  el  proceso  de  desulfurización 
experimentado por el helicato clúster octanuclear.Por otro lado, el complejo con 





la  técnica  de  transmisión  (pastilla  de  KBr)  en  el  intervalo  
400‐4000  cm‐1.  La  asignación  de  las  bandas  se  realizó  de  acuerdo  con  la 
bibliografía  consultada6  y  a  nuestra  experiencia  previa.2  En  la  Tabla  46  se 
recogen  las  bandas más  significativas  correspondientes  a  cada  complejo  y  al 
ligando  libre.  A  modo  de  ejemplo,  se  muestra  el  espectro  del  complejo 
[Ag4(HL)2](NO3)2∙2H2O (Figura 200). 
La  coordinación  del  ligando  H2L  a  los  iones  metálicos  da  lugar  a  un 
desplazamiento de las bandas de vibración y a variaciones en su intensidad en 
comparación con las bandas características del ligando libre (Tabla 46). 





































En  el  espectro  del  complejo  [Ag4(HL)2](NO3)2∙2H2O  se  observa  la 







La  presencia  de  los  contraiones  NO3‐,  PF6‐  y  SO42‐,  en  sus  respectivos 
complejos,  se  confirmó  con  la  aparición  de  bandas  de  intensidad  fuerte 
características  de  estos  aniones  libres  alrededor  de  1380  (N‐O),  850  (P‐F)  y  
1100  (S‐O)  cm‐1.  En  particular,  para  los  aniones  nitrato  y  sulfato  no  se  ha 
observado el desdoblamiento de bandas característico que indique que puedan 











estar  coordinados  al  centro  metálico  como  ligandos  monodentados  o 
bidentados.14 




La  formación  de  los  complejos  de  plata(I)  derivados  del  ligando 
bistiosemicarbazona H2L se ha confirmado mediante la técnica de electrospray 




















Los  complejos de Ag(I) derivados del  ligando bistiosemicarbazona H2L  se han 
estudiado  mediante  RMN  de  1H  a  temperatura  ambiente  empleando  como 
















ppm,  asignables  a  los  protones  NH  hidrazídicos  (H1)  y  tioamídicos  (H2), 
respectivamente.  La  presencia  de  estas  señales  está  de  acuerdo  con  la 
coordinación  del  ligando  al  centro  metálico  en  su  forma  neutra  H2L.  
Ambas  señales  muestran  un  ligero  desplazamiento  a  campo  bajo  debido, 
posiblemente,  al  establecimiento  de  enlaces  de  hidrógeno  en  disolución  o 
interacciones de tipo agóstico. Los protones aromáticos (H3, H4 y H5) se sitúan 
prácticamente  invariables  en  el  intervalo  8.0‐7.4  ppm,  al  igual  que  las 




poco  resueltas,  aunque  los  desplazamientos  químicos  son  similares  a  los 
observados para  los complejos anteriormente mencionados. Sin embargo, de 





realizaron  empleando  disoluciones  10‐3 M  en DMF.  Los  resultados  obtenidos 
(Tabla 48) han sido contrastados con la bibliografía especializada.13 
Los valores de conductividad para los complejos [Ag4(HL)2](NO3)2∙2H2O y 






















Los  compuestos  [Ag2(H2L)2](PF6)2∙4CH3CN  y  [Ag2(H2L)2](SO4)∙H2O  son 
dinucleares  y  el  anión  no  participa  en  la  esfera  de  coordinación  interna  
(Figura 203, izquierda). En estos complejos cada rama se podría coordinar a un 
átomo  de  plata  a  través  de  los  átomos  de  azufre  y  nitrógeno  imínico.  Los 
ligandos pueden enrollarse alrededor de  los  centros metálicos dando  lugar a 
arquitecturas  tipo  helicato.  En  el  caso  particular  del  complejo 
[Ag2(H2L)2](SO4)∙H2O su estructura debería ser tipo helicato trinuclear, similar a 
la  encontrada  en  el  subproducto  de  desulfurización  del  compuesto  de  plata 
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tetranuclear  [Ag4(L)2]  complex  derived  from  the  bisthiosemicarbazone  ligand 
H2L  has  been  revised.  In  this  process  the  mentioned  [Ag4(L)2]  solid  was 
recrystallized in chloroform in the absence of light during a long time, giving rise 
to  a  dinuclear  cationic  bishelicate  incorporating  a  sulphate  anion  in  the 
structure.2b 
The  new  synthesis  of  the  Ag(I)  complex  by  means  of  electrochemical 
synthesis let us to reformulate the stoichiometry of the complex as octanuclear, 
after the isolation of the octanuclear crystal of formula [Ag4(L)2]2. The structure 











The  complexes  prepared  by  chemical  synthesis  using  Ag(I)  salts  are 
cationic dinuclear or tetranuclear complexes with the counterions located in the 
external sphere of the complexes. 
The  complex  obtained  from  silver  sulphate  exhibits  the  same 








A  continuación,  se  muestran  los  disolventes  y  reactivos  empleados  en  este 





 Acetonitrilo  (Fisher).  Empleado  en  la  síntesis  de  los  complejos metálicos 
(síntesis  química  y  electoquímica),  en  pruebas  de  recristalización  y  en 
estudios de interacción ADN‐complejo. 
 Acetonitrilo  deuterado  (Apollo  Scientific  LTD).  Estudio  de  ligandos  y 
complejos mediante RMN. 
 Cloroformo  (Sigma‐Aldrich).  Empleado  en  pruebas  de  solubilidad  y 
recristalización. 
 Diclorometano  (Sigma‐Aldrich).  Empleado  en  pruebas  de  solubilidad  y 
recristalización. 
 Dietiléter  (Fisher).  Empleado  en  pruebas  de  solubilidad,  recristalización, 
lavado de los complejos y en la síntesis del 2‐difenilfosfinobenzaldehído. 
 Dimetilsulfóxido  deuterado  (Apollo  Scientific  LTD).  Estudio  de  ligandos  y 
complejos mediante RMN. 




 Metanol  (Sigma‐Aldrich).  Empleado  en  la  síntesis  de  los  complejos  de 
síntesis química, pruebas de solubilidad, recristalización y en el estudio de 
los complejos mediante Uv‐Vis y fluorescencia. 
 N,N'‐Dimetilformamida  (Panreac).  Empleado  en  el  estudio  de  la 
conductividad de los complejos. 
 n‐Hexano (Sigma‐Aldrich). Empleado en la recristalización de los complejos. 
 Tetrahidrofurano  (Panreac). Empleado como disolvente de  reacción en  la 
síntesis del 2‐difenilfosfinobenzaldheído. 
A1.2. Reactivos 
Los  reactivos  empleados  en  la  realización  de  esta  tesis,  a  excepción  del  
2‐difenilfosfinobenzaldehído  y  la  4‐N‐(4‐metoxifenil)‐3‐tiosemicarbazida,  son 
productos comerciales que non han requerido purificación para su uso. 
A1.2.1. Anilinas, semicarbazidas y tiosemicarbazidas 
















































El  análisis  de  carbono,  nitrógeno,  hidrógeno  y  azufre  se  llevó  a  cabo  en  los 
analizadores elementales FISONS modelo EA 1108 y THERMO FINNIGAN modelo 
FLASH  1112  pertenecientes  a  la  Unidade  de  Análise  Elemental  (CACTUS 
Santiago) de la USC. 
A2.2. Determinación de puntos de fusión 
La  determinación  de  los  puntos  de  fusión  se  realizó  en  un  aparato  BÜCHI 
ubicado en el Departamento de Química Inorgánica de la Facultad de Química 













Kappa  APEX  II  con  monocromador  de  grafito:  radiación  Kα  de  molibdeno 
(λ=0.71073Å) de la Unidade de Raios X (CACTUS‐Santiago) de la USC. 
Las estructuras fueron resueltas por métodos directos.1 Todos los átomos 
(menos  los  de  hidrógeno)  fueron  refinados  anisotrópicamente.  







modo  positivo  o  negativo).  Ambos  acoplados  a  un  analizador  de  tiempo  
de vuelo (TOF).  
A2.6. Espectroscopia de RMN 
Los experimentos de RMN de  1H,  13C y  31P  se han  realizado en  los diferentes 
espectrómetros  pertenecientes  a  la Unidade  de  Resonancia Magnética  de  la 
USC: Varian Mercury 300 (CIQUS), Bruker AVIII‐500 (CIQUS) y Varian Inova 400 
(Facultad  de  Química).  Las  muestras  se  han  disuelto  en  DMSO‐d6  o  CD3CN.  
Los espectros obtenidos han sido procesados en MestReNova. 
 
1  a) G.M.  Sheldrick,  SHELX‐97  (SHELX 97,  SHELXL 97), Programs  for Crystal  Structure Analyses, 
University of Göttingen, Germany, 1998. b) G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr., 2008, A64, 112. 






Las  medidas  de  conductividad  molar  se  llevaron  a  cabo  en  DMF  en  un 










Fluoromax‐3  (CIQUS)  a  20  °C  en  una  cubeta  de  cuarzo  de  3.5 mL.  Los  datos 
obtenidos y las correspondientes gráficas se han procesado en Microsoft Excel. 
A3. Síntesis de precursores 
En  la  realización  de  esta  tesis  se  han  empleado  una  amplia  variedad  de 
compuestos comerciales para la síntesis de los ligandos que no han necesitado 
purificación.  Además,  se  han  sintetizado  dos  productos  precursores  de  los 























































  Fórmula molecular  %C  %H 







la  técnica  de  transmisión  (pastilla  de  KBr)  en  el  intervalo  de  4000‐400  cm‐1.  
La asignación se realizó en base a la bibliografía consultada.6 
En  el  espectro  (Figura  204)  se muestran  las  bandas  características  del 
















































En  el  espectro  de  RMN  de  1H  (Figura  206)  se  observa  a  campo  bajo,  
10.28 ppm, la señal correspondiente al grupo aldehído (CHO) como un doblete 
debido a su acoplamiento con el átomo de fósforo. En el intervalo 8.59‐6.87 ppm 


























Previamente a  la  síntesis del  ligando  tiosemicarbazona HLMeOPh  se  sintetizó  la 
correspondiente  tiosemicarbazida  para  condensar  con  el  







de  un  precipitado  blanco  cristalino  que  se  aisla  mediante  filtración  a  vacío, 







La  concordancia  entre  los  valores  experimentales  y  los  calculados 
teóricamente (Tabla 50) revelan su obtención con un alto grado de pureza. 
 
  Fórmula molecular  %C  %H  %N  %S 








































En  el  espectro  de  infrarrojo  (Figura  209)  se  observan  las  señales 






















observan  como  dobletes  en  la  región  7.5‐7.0  ppm  acoplados  entre  ellos. 
Finalmente,  a  campo  alto  se  sitúan  el  grupo  amina  terminal  (NH2),  como un 




















Durante  la  realización  de  esta  tesis  se  han  empleado  dos  metodologías  de 
síntesis para la obtención de los complejos metálicos. Por un lado, una síntesis 





















una entrada de gas  inerte  (G), nitrógeno o argón, para evitar  la presencia de 










Sobre  una  disolución  o  suspensión  del  ligando  (L)  en  acetonitrilo  (75 mL)  se 
añaden  aproximadamente  10 mg  de  un  electrolito  conductor,  perclorato  de 





























































La  inhibición  del  crecimiento  celular  inducida  por  los  compuestos  se 
evaluó usando un sistema basado en las sales de tetrazolio del MTT [bromuro 












Transcurrido  el  periodo  de  incubación  se  añadieron  100  µL  de  SDS 
(dodecilsulfato sódico) al 10% en HCl 0.01 M y se incubó durante 12‐14 horas 
bajo las mismas condiciones experimentales. Finalmente, se realizó una lectura 
































por  uno  nuevo  (Sigma  D5671)  al  día  siguiente.  Este  medio  contiene  el 
compuesto de prueba  y  el  compuesto  de  referencia  estaurosporina  (Thermo 
Fisher BP2541) en un volumen final de 100 µM/pocillo y se incubó durante 4 h 













concentraciones  de  complejo  de  oro  anteriormente  disuelto  en  DMSO 
(concentración final DMSO ≤ 5%) con la enzima (1 unidad/mL) durante 75 min a 
37 °C con agitación.  






reducir  DTNB  a  TNB  (ácido  2‐nitro‐5‐tiobenzoico)  se  controló  a  405  nm  en 









V‐630  ubicado  en  el Centro  Singular  de  Investigación  en Química  Biolóxica  e 






Milli‐Q  a  excepción  de  la  del  complejo  cuyo  stock  se  prepara  en  metanol.  
La  influencia  del  PBS, NaCl  y metanol  en  la  absorbancia de  la muestra  se ha 
suprimido en los correspondientes blancos. 






















La  interacción  de  los  complejos  metálicos  con  el  ADN  mediante  DC 
(dicroísmo  circular)  y  DL  (dicroísmo  lineal)  se  estudió  empleando  un 
espectrofotómetro Jasco J‐1100 en el intervalo de 800‐200 nm a temperatura 
constante de 25 °C. El instrumento se ha equilibrado durante un periodo de 30 
min  con  un  flujo  de  nitrógeno  de  10  L/min.  







de  los  respectivos  blancos.  Los  resultados  obtenidos  se  han  procesado  en 
Microsoft Excel. 
A9. Estudios de biodistribución celular 
Los  estudios  de  biodistirbución  celular  empleando  microscopia  confocal  se 
realizaron en colaboración con el grupo de Química de Oro y Plata dirigido por 





Se  realiza  un  cultivo  celular  de  células  HeLa  229  en  un  cubreobjetos 
durante  24  h.  Se  adicionan  10  µL  del  complejo  en  cada  pocillo  en  una 





Transcurrido  el  tiempo  de  incubación  se  renueva  el  medio  de  cultivo 
(DMEN, Dulbecco’s Modified  Eagle Medium)  y  se  continúa  durante  15 min  a  
37 °C. Se retira el medio realizando lavados con PBS (2 x 1 mL) y se añade p‐
formaldehído al 4% para fijar las células.  
Se  retira  el  p‐formaldehído  lavando  con  PBS  (3  x  0.5  mL)  y  se  retira  el 
cubreobjetos a un portaobjetos donde previamente se ha añadido fluoromount 

















%  experimental:  C,  81.1;  N,  3.8;  H,  5.7.  




(101  MHz,  DMSO‐d6):  δ/ppm,  157.78  (C=N),  139.39‐





Espectrometría  de  masas  (MALDI‐TOF):  m/z,  920  [MLCl2],  951.9  [M2L‐4H], 
1024.8 [M2LCl2‐2H]. RMN 1H  (300 MHz, DMSO‐d6): δ/ppm, 8.64 (s, 2H, Himino), 
8.14‐6.85  (m,  36H,  Ar‐H),  4.00  (s,  2H,  CH2).  RMN  31P  (162  MHz,  DMSO‐d6): 
δ/ppm, 34.35. M= 938 μS∙cm‐1. 
[Pt2(LP1)Cl4]∙3H2O.  Sólido  marrón.  Rendimiento:  110  mg,  61%.  
P.f.: >250 °C. Análisis Elemental, % teórico (C51H46Cl4N2O3P2Pt2): C, 46.0; N, 2.1; 
H,  3.5; %  experimental  C,  46.5;  N,  3.7;  H,  2.2.  IR  (KBr,  cm‐1):  νO‐H  3421  (mf),  




8.13‐6.84  (m,  36H,  Ar‐H),  4.01  (s,  2H,  CH2).  RMN  31P  (162  MHz,  DMSO‐d6): 
δ/ppm, 34.31. M= 526 μS∙cm‐1. 
[Cu2(LP1)2](PF6)2. Sólido naranja. Rendimiento: 87 mg, 70%. P.f.: >250 °C. 
Análisis  Elemental,  %  teórico  (C102H80F12N4P6Cu2):  C,  64.4;  N,  2.9;  H,  4.2;  % 
experimental: C, 64.1; N, 3.0; H, 4.1.  IR  (KBr, cm‐1): C=N 1614 (d), P‐F 843 (f). 





Análisis  Elemental,  %  teórico  (C102H80F12N4P6Ag2):  C,  61.5;  N,  2.8;  H,  4.0;  % 
experimental: C, 61.6; N, 3.0; H, 3.9.  IR  (KBr, cm‐1): C=N 1622 (d), P‐F 841 (f). 
Espectrometría  de  masas  (MALDI‐TOF):  m/z,  851.1  [ML‐H],  996.0  [ML(PF6)], 













12H,  J=7.4  Hz,  CH3).  RMN  13C  (101  MHz,  DMSO‐d6): 
δ/ppm, 160.29 (C=N), 147.75‐126.29 (C‐Ar), 23.84 (CH2), 


















[Cu2(LP2)2](PF6)2∙3H2O.  Sólido  marrón.  Rendimiento:  85  mg,  66%.  
P.f.: >250 °C. Análisis elemental, % teórico (C118H118F12N4O3P6Cu2): C, 65.0; N, 2.6; 
H,  5.5;  %  experimental  C,  64.9;  N,  2.4;  H,  5.0.  IR  (KBr,  cm‐1):  νO‐H  3437(f),  
νC=N 1626 (m), νP‐F 843 (mf). Espectrometría de masas (MALDI‐TOF): m/z, 978.9 
[M2L‐2H].  RMN  1H  (300 MHz,  DMSO‐d6):  δ/ppm,  8.62‐6.67  (m,  68H,  Himino  +  
Ar‐H), 3.67 (s, 4H, CH2), 2.07 (bs, 16H, CH2), 1.06‐0.56 (m, 24H, CH3). RMN 31P 
(202 MHz, DMSO‐d6): δ/ppm, ‐10.39, ‐140.95 (PF6‐). M= 258 μS∙cm‐1. 
[Ag2(LP2)2](PF6)2∙2H2O.  Sólido  marrón.  Rendimiento:  115  mg,  44%.  
P.f.: >250 °C. Análisis elemental, % teórico (C59H60F12N2O2P4Ag2): C, 50.7; N, 2.0; 
H, 4.3; % experimental C, 50.8; N, 2.5; H, 4.6. IR (KBr, cm‐1): νO‐H 3437(mf), νC=N 
















146.24  (C‐O), 136.59‐119.28  (C‐Ar). RMN 31P  (162 MHz, 
DMSO‐d6): δ/ppm, ‐9.60. 
[Pd2(LP3)Cl4]∙H2O.  Sólido  marrón.  Rendimiento:  50  mg,  35%.  
P.f.: 190‐195 °C. Análisis elemental % teórico (C50H40Cl4N2O2P2Pd2): C, 53.7; N, 
2.5;  H,  3.6;  experimental:  C,  53.5;  N,  2.3;  H,  3.2.  IR  (KBr,  cm‐1):  
νO‐H 3433 (mf), νC=N 1618 (m). Espectrometría de masas (MALDI‐TOF): m/z, 885.1 
[MLCl‐H], 991.0  [M2LCl‐3H], 1063.9  [M2LCl3‐H]. RMN 1H  (300 MHz, DMSO‐d6): 
δ/ppm, 8.75 (s, 2H, Himino), 8.25‐6.70 (m, 36 H, Ar‐H). RMN 31P (162 MHz, DMSO‐
d6): δ/ppm, 34.30. M= 437 μS∙cm‐1. 
[Pt2(LP3)Cl4]∙4H2O.  Sólido  marrón.  Rendimiento:  61  mg,  35%.  
P.f.: >250 °C. Análisis elemental, % teórico (C50H46Cl4N2O5P2Pt2): C, 44.5; N, 2.1; 
H, 3.4; experimental C, 44.3; N, 2.2; H, 3.6.  IR (KBr, cm‐1): νO‐H 3431 (mf), νC=N 




[Cu2(LP3)2](PF6)2.  Sólido  marrón.  Rendimiento:  88  mg,  72%.  
P.f.: >250 °C. Análisis elemental, % teórico (C100H76F12N4O2P6Cu2): C, 63.0; N, 2.9; 




[ML‐H],  1552.5  [ML2‐H],  1843.3  [ML2(PF6)2+H]. RMN  1H  (300 MHz, DMSO‐d6): 
δ/ppm, 8.65 (s, 4H, Himino), 7.94‐6.31 (m, 72H, Ar‐H). RMN 31P (162 MHz, DMSO‐
d6): δ/ppm, ‐6.33, ‐140.94 (PF6‐).  M= 145 μS∙cm‐1. 
[Ag2(LP3)2](PF6)2∙2H2O.  Sólido  amarillo.  Rendimiento:  112  mg,  85%.  
P.f.: >250 °C. Análisis elemental, % teórico (C100H80F12N4O4P6Ag2): C, 59.1; N, 2.8; 
H, 4.0; experimental C, 58.8; N, 2.8; H, 4.1.  IR (KBr, cm‐1): νO‐H 3440 (mf), νC=N 
1620  (m),  νP‐F  843  (mf). Espectrometría de masas  (ESI+): m/z, 959.2  [M2L‐H]+. 
RMN  1H  (300  MHz,  DMSO‐d6):  δ/ppm,  8.67  (s,  4H),  8.07‐6.26  (m,  72H).  










P.f.:  227‐229  °C.  Análisis  elemental,  %  teórico 
(C20H18N3PS):  C,  66.1;  N,  11.6;  H,  5.0;  S,  8.8;  % 
experimental:  C,  66.0;  N,  11.4;  H,  5.1;  S,  8.8.  IR  (KBr,  
cm‐1): N‐H 3311 (f), 3156 (d), C=N + C‐N 1587 (m), 1529 (f), 
1458  (m),  C=S  1094  (mf),  746  (d).  Espectrometría  de 








%  experimental:  C,  43.8;  N,  7.4; H,  3.9;  S,  5.8.  IR  (KBr,  cm‐1):  νO‐H  3421  (mf),  
N‐H 3365 (m), 3275 (h), νC=N + C‐N 1481 (f), 1458 (mf), 1435 (f), νC=S 1095 (m), 748 







>250  °C. Análisis Elemental, %  teórico  (C80H92N16O22P4S4Ag4): C,  39.9; N, 10.3;  
H,  5.7;  S,  5.5; %  experimental:  C,  40.0; N,  10.1; H,  5.6;  S,  5.6.  IR  (KBr,  cm‐1):  
νO‐H 3433 (m), N‐H 3272 (h), 3174(h), νC=N + C‐N 1597 (m), 1527 (m), 1435 (m), νN‐O 
1385  (mf), νC=S 1095  (m), 748  (d). Espectrometría de masas  (ESI+): m/z, 577.9 





Elemental,  %  teórico  (C20H17N3PSCu3):  C,  56.4;  N,  9.9;  H,  4.0;  S,  7.5;  
%  experimental:  C,  56.3;  N,  9.8;  H,  3.6;  S,  7.5.  IR  (KBr,  cm‐1):  N‐H  3295  (f),  
3172  (d),  νC=N  +  C‐N  1481  (f),  1458  (mf),  1435  (f),  νC=S  1095  (d),  746  (d). 
Espectrometría de masas (MALDI‐TOF): m/z, 853.2 [M2L2], 915.1 [M3L2‐H]. RMN 
1H (300 MHz, DMSO‐d6): δ/ppm, 11.57 (s, 1H, ‐NH), 8.52 (s, 1H, Himino), 8.30‐7.12 
(m,  15H,  Ar‐H  +  NH2).  RMN  31P  (202  MHz,  DMSO‐d6):  δ/ppm,  32.44.  
M= 2.4 μS∙cm‐1. 
[Ag4(LH)4]∙CH3CN.  Sólido  amarillo.  Rendimiento:  104  mg,  77%.  
P.f.: >250 °C. Análisis Elemental, % teórico  (C82H71N13P4S4Ag4): C, 51.2; N, 9.5;  
























C=N  +  C‐N  1547  (f),  1518  (f),  1464  (d),  C=S  1090  (mf),  




(101  MHz,  DMSO‐d6):  δ/ppm,  177.65  (C=S),  140.16‐
139.93 (C=N), 137.81‐ 126.97 (C‐Ar), 30.73 (CH3). RMN 31P 
(162 MHz, DMSO‐d6): δ/ppm, ‐14.54.  
[Cu(HLMe)Br]∙5H2O.  Sólido  naranja.  Rendimiento:  75  mg,  46%.  
P.f.: >250 °C. Análisis Elemental, % teórico (C21H30BrN3O5PSCu): C, 41.3; N, 6.9; 
H,  4.9;  S,  5.2;  %  experimental:  C,  41.5;  N,  6.7;  H,  4.6;  S,  5.4.  IR  (KBr,  cm‐1):  
νO‐H 3423 (mf), N‐H 3354 (f), νN‐H 3354 (f), νC=N + C‐N 1522 (m), 1498 (m), 1435 (m), 
νC=S  1095  (f),  748  (d).  Espectrometría  de  masas  (MALDI‐TOF):  m/z,  880.0 
[M2(HL)2‐2H], 941.0 [M3(HL)2‐3H]. RMN 1H (300 MHz, DMSO‐d6): δ/ppm, señales 
poco definidas 11.64 (sa, 1H, NH), 8.53 (s, 1H, Himino), 8.27‐7.10 (m, 15H, Ar‐H + 
NH),  3.02  (sa,  3H,  CH3). RMN  31P  (202 MHz,  DMSO‐d6):  δ/ppm,  32.83,  ‐1.10.  
M= 17.4 μS∙cm‐1. 




H,  3.5;  S,  5.6; %  experimental:  C,  43.5; N,  10.3; H,  3.4;  S,  5.9.  IR  (KBr,  cm‐1):  
νN‐H 3356 (m), νC=N + C‐N 1518 (m), 1477 (d), 1435 (d), νN‐O 1385 (mf), νC=S 1092 (m), 
746  (d).  Espectrometría  de  masas  (ESI+):  m/z,  1075.9  [M3(HL)2‐2H]+,  1452.0 
[M3(HL)3‐2H]+, 1559.9 [M4(HL)3‐3H]+, 2043.9 [M5(HL)4‐4H]+. RMN 1H (300 MHz, 
DMSO‐d6):  δ/ppm,  señales  poco  definidas  11.65  (s,  6H,  ‐NH),  7.62‐6.82  
(m, 96H, NH + Ar‐H, +Himino), 2.96 (m, 18H, CH3). RMN 31P (202 MHz, DMSO‐d6): 
δ/ppm, 9.33, 8.25. M= 244.0 μS∙cm‐1. 
[Cun(LMe)n].  Sólido  naranja.  Rendimiento:  66mg,  56%.  P.f.:  >250  °C. 
Análisis Elemental, % teórico (C63H57N9P3S3Cu3): C, 57.3; N, 9.6; H, 4.4; S, 7.3; % 
experimental:  C,  57.3;  N,  9.7;  H,  4.0;  S,  7.0.  IR  (KBr,  cm‐1):  νN‐H  3350  (f),  
νC=N + C‐N 1487 (f), 1462 (f), 1435 (m), νC=S 1095 (m), 748 (d). Espectrometría de 






% experimental: C,  51.8; N, 8.5; H, 4.2;  S,  6.0.  IR  (KBr,  cm‐1):  νO‐H 3433  (mf),





[Au2(LMe)2].  Sólido  amarillo  pálido.  Rendimiento:  93  mg,  60%.  
P.f.: >250 °C. Análisis Elemental, % teórico (C42H38N6P2S2Au2): C, 44.0; N, 7.3; H, 





















13C  (101 MHz,  DMSO‐d6):  δ/ppm,  177.73  (C=S),  140.38 
(C=N),  140.16‐127.22  (C‐Ar),  30.84  (CH3). RMN  31P  (162 
MHz, DMSO‐d6): δ/ppm, ‐14.56.  
[Cun(LEt)n]. Sólido naranja. Rendimiento: 62 mg, 53%. P.f.: >250 °C. Análisis 
Elemental,  %  teórico  (C22H21N3PSCu):  C,  58.2;  N,  9.3;  H,  4.7;  S,  7.1;  





%  experimental:  C,  52.9;  N,  8.9;  H,  4.6;  S,  6.0.  IR  (KBr,  cm‐1):  N‐H  3353  (h),  
3241  (h),    νC=N  +  C‐N  1481  (f),  1452  (f),  1435  (mf),  νC=S  1095  (mf),  746(m). 
Espectrometría  de  masas  (MALDI‐TOF):  m/z,  996.8  [M2L2],  1102.7  [M3L2‐H], 
1600.3 [M4L3‐H]. RMN 1H (300 MHz, DMSO‐d6): δ/ppm, 8.44 (s, 4H, Himino), 7.40‐




[Au2(LEt)2]∙H2O.  Sólido  amarillo.  Rendimiento:  100  mg,  65%.  P.f.:  180‐ 
182 °C. Análisis Elemental, % teórico (C44H44N6O2P2S2Au2): C, 44.3; N, 7.0; H, 3.7; 
S, 5.4; % experimental: C, 44.5; N, 6.8; H, 3.8; S, 5.0. IR (KBr, cm‐1): νO‐H 3431 (m), 
N‐H 3353  (h),  νC=N + C‐N 1479  (m), 1458  (m), 1435  (m),  νC=S 1099  (mf), 750  (d). 
Espectrometría de masas (MALDI‐TOF): m/z, 588.1 [ML], 1175.0 [M2L2]. RMN 1H 
(300 MHz, DMSO‐d6): δ/ppm, 8.63 (s, 2H, Himino), 8.33 (dd, J= 7.7 Hz, 4.7 Hz, 2H, 
Ar‐H),  7.84‐6.16  (m,  28H  ;  Ar‐H  +  NH),  3.27  (q,  J=  7.3  Hz,  4H,  CH2),  1.14  (t,  















[Cun(LPh)n].  Sólido  naranja.  Rendimiento:  76  mg,  67%.  P.f.:  >250  °C. 
Análisis  Elemental,  %  teórico  (C26H21N3PSCu):  C,  62.2;  N,  8.4;  H,  4.2;  S,  6.4;  
%  experimental:  C,  61.4;  N,  8.0;  H,  4.3;  S,  6.2.  IR  (KBr,  cm‐1): N‐H  3298  (m),  
νC=N + C‐N 1487 (f), 1462 (m), 1431 (f), νC=S 1095 (mf), 748(m). Espectrometría de 







%  experimental:  C,  56.7;  N,  7.4; H,  3.9;  S,  5.7.  IR  (KBr,  cm‐1):  νO‐H  3438  (mf),  
N‐H  3313  (h),  νC=N  +  C‐N  1522  (m),  1481  (f),  1425  (f),  νC=S  1093  (f),  746  (m). 
Espectrometría  de  masas  (ESI+):m/z,  548.0  [ML+H]+,  653.9  [M2L]+,  1199.9 
[M3L2]+, 1745.9 [M4L3]+. RMN 1H (300 MHz, DMSO‐d6): δ/ppm, 8.75 (sa, 4H, NH), 













67%.  P.f.:  161‐163  °C.  Análisis  elemental,  %  teórico 







H),  3.76  (s,  3H,  CH3).  RMN  13C  (126  MHz,  DMSO‐d6): 















(m),  745  (m).  Espectrometría  de  masas  (MALDI‐TOF):  m/z,  577.8  [M(HL)‐H], 
1258.9 [M3(HL)2‐3H]. RMN 1H (300 MHz, DMSO‐d6): δ/ppm, señales muy anchas  
11.79 (sa, 3H, NH), 10.36 (sa, 3H, NH), 8.36‐6.77 (m, 57H, Ar‐H + Himino), 3.66 (s, 
9H,  CH3).  RMN  31P  (202  MHz,  DMSO‐d6):  δ/ppm,  10.58,  6.94,  4.08.  
M= 236.0 μS∙cm‐1. 








[Cun(LMeoPh)n].  Sólido  naranja.  Rendimiento:  76 mg,  67%.  P.f.:  >250  °C. 




[Ag4(LMeOPh)4].  Sólido  amarillo. Rendimiento:  92 mg,  76%. P.f.:  >250  °C. 
Análisis Elemental, % teórico (C108H92N12O4P4S4Ag4): C, 56.3; N, 7.3; H, 4.0; S, 5.6; 








[Au2(LMeOPh)2]∙2CH3CN.  Sólido  amarillo.  Rendimiento:  80  mg,  54%.  P.f.: 
196‐198 °C. Análisis Elemental, % teórico (C58H52N8O2P2S2Au2): C, 49.3; N, 7.9; H, 
3.7;  S,  4.5; % experimental: C,  48.9; N, 7.7; H, 3.7;  S,  4.4.  IR  (KBr,  cm‐1): N‐H  























νC=N +  C‐N  1539  (mf),  1504  (f),  1437  (d),  νN‐O  1333  (mf),  νC=S  1099  (m),  750  (d). 











Espectrometría  de masas  (MALDI‐TOF): m/z,  1093.9  [M2L2],  1156.9  [M3L2‐H]. 
RMN 1H (300 MHz, DMSO‐d6): δ/ppm, 9.66 (s, 1H, NH), 8.44 (s, 1H, Himino), 8.10‐




%  experimental:  C,  52.3;  N,  9.3;  H,  3.4;  S,  5.3.  IR  (KBr,  cm‐1):  N‐H  3320  (h),  
νC=N  +  C‐N  1549  (f),  1510  (f),  1435  (m),  νN‐O  1335  (mf),  νN‐N  1111  (f),  748  (m). 






%  experimental:  C,  45.7;  N,  8.2;  H,  3.2;  S,  4.6.  IR  (KBr,  cm‐1):  N‐H  3293  (h),  
























230‐232  °C. Análisis  Elemental, %  teórico  (C134H116F30N17O5P10Cu5):  C,  49.6; N, 
7.3; H, 3.6; % experimental: C, 49.1; N, 7.5; H, 3.6. IR (KBr, cm‐1): N‐H 3385 (d), 
C=O 1680 (d), C=N + C‐N 1599 (m), 1552 (m), 1500 (f), N‐N 1098 (d), P‐F 843 (mf). 
Espectrometría  de  masas  (MALDI‐TOF):  m/z,  971.2  [M2(HL)2‐2H],  1033.1 
[M3(HL)2‐3H], 1096.0 [M4(HL)2‐4H]. RMN 1H (400 MHz, DMSO‐d6): /ppm, 10.72 
(s,  5H,  NH),  9.90  (s,  5H,  NH),  9.11‐6.85  (m,  100H,  Himino  +  Ar‐H).  RMN  31P  
(162 MHz, DMSO‐d6): /ppm, 29.93, ‐144.25. M= 206.0 μS∙cm‐1. 
[Ag4(HSPh)4](PF6)4.  Sólido marrón  grisáceo.  Rendimiento:  131 mg,  82%. 










[Ag2(HSPh)2(CH3OH)2](NO3)2.  Sólido  blanco  ceniza.  Rendimiento:  
127 mg, 86%. P.f.: se descompone antes de fundir. Análisis Elemental, % teórico 
(C104H100N16O22P4Ag4): C,  50.3; N, 9.0; H, 4.1; % experimental:  C,  49.9; N, 9.0;  
H, 3.9. IR (KBr, cm‐1): O‐H 3445 (m), C=O 1682 (m), C=N + C‐N 1599(m), 1558 (m), 
1537 (m), N‐O 1385 (mf), N‐N 1098 (f). Espectrometría de masas (MALDI‐TOF): 
m/z,  1061.1  [M2(HL)2‐2H],  1167.9.  RMN  1H  (400  MHz,  CD3CN):  /ppm,  9.78  
(sa, 4H, NH), 8.18 (sa, 4H, NH), 8.07‐6.84 (m, 80H, Ar‐H + Himino). RMN 1H (162 
MHz, CD3CN): /ppm, no se observa. M= 143.0 μS∙cm‐1. 
[Ag2(HSPh)(SO4)].  Sólido  blanco.  Rendimiento:  119  mg,  67%.  
P.f.:  se  descompone  antes  de  fundir.  Análisis  Elemental,  %  teórico 
(C26H22N3O5PSAg2): C, 42.5; N, 5.7; H, 3.0; S, 4.4; % experimental: C, 42.8; N, 5.3, 









N‐N  1098  (f).  Espectrometría  de  masas  (MALDI‐TOF):  m/z,  588.3 
[M(HL)(CH3COO)]. M= 16.5 μS∙cm‐1. 
[Ag(HSPh)(CF3COO)].  Sólido  violeta.  Rendimiento:  43  mg,  28%.  
P.f.: 240‐245 °C. Análisis Elemental, % teórico (C28H22F3N3O3PAg): C, 52.2; N, 6.5; 
H, 3.4; % experimental:  C,  52.9; N, 6.7; H, 3.4.  IR  (KBr,  cm‐1): N‐H 3393  (m),  







[Ag(HSPh)(CF3SO3)].  Sólido  blanco.  Rendimiento:  116  mg,  71%.  P.f.:  se 
descompone antes de fundir. Análisis Elemental, % teórico (C27H22F3N3O4PSAg): 
C, 47.7; N, 6.2; H, 3.3; S, 4.7; % experimental: C, 47.8; N, 6.2; H, 3.4; S, 4.4. IR 





[Au2(HSPh)2Cl2].  Sólido  blanco.  Rendimiento:  128  mg,  81%.  P.f.:  se 
descompone antes de fundir. Análisis Elemental, % teórico (C52H44Cl2N6O2P2Au2): 
C, 47.6; N, 6.4; H, 3.4; % experimental: C, 47.5; N, 6.4; H, 3.4.  IR  (KBr,  cm‐1):  
N‐H 3374 (m), C=O 1686 (f), C=N + C‐N 1597 (m), 1533 (mf), 1501 (d), N‐N 1101 (f). 
Espectrometría de masas (MALDI‐TOF): m/z, 619.2 [M(HL)‐H], 1043.3 [M(HL)2‐
H], 1275.3  [M2(HL)2Cl‐H]. RMN 1H  (400 MHz, DMSO‐d6): /ppm, 11.10  (s, 2H, 
NH),  8.76  (s,  2H, NH),  8.57  (s,  2H, Himino),  8.44  (dd,  J= 7.9,  4.8 Hz,  2H, Ar‐H),  
7.85‐7.41  (m,  28H,  Ar‐H),  7.28  (t,  J=7.8 Hz,  4H,  Ar‐H),  7.02  (t,  J=  7.3  Hz,  2H,  
Ar‐H),  6.78  (dd,  J=  13.2,  7.8  Hz,  2H,  Ar‐H).  RMN  31P  (162  MHz,  
DMSO‐d6):/ppm, 27.01. M= 6.1 μS∙cm‐1. 
[Cu5(SPh)5]∙5H2O. Sólido naranja. Rendimiento: 43 mg, 36%. P.f.: >250 °C. 
Análisis  Elemental,  %  teórico  (C130H115N15O10P5Cu5):  C,  62.0;  N,  8.3;  H,  4.6;  
% experimental: C, 61.8; N, 8.1; H, 4.8. IR (KBr, cm‐1): O‐H 3429 (f), C=O 1686 (f), 
C=N + C‐N 1599 (m), 1535 (mf), 1439 (m), N‐N 1098 (mf). Espectrometría de masas 




[Ag4(SPh)4].  Sólido marrón. Rendimiento:  54 mg,  43%. P.f.:  225‐230  °C. 















(KBr,  cm‐1):  N‐H  3379  (h),  3342  (h),  3261(m);  C=N+C‐N 
1532  (f),  1501  (f),  1484  (f);  C=S  1113  (m),  797  (d). 
Espectrometría  de  masas  (ESI+):  m/z,  337.13  [H2L+H]+, 







[Ag8(L)4].  Sólido  amarillo.  Rendimiento:  130  mg,  80%.  P.f.:  >250  °C. 
Análisis Elemental, % teórico (C56H72N24S8Ag8): C, 30.6; N, 15.3; H, 3.3; S; 11.7; % 
experimental:  C,  30.2;  N,  14.8;  H,  3.1;  S,  11.5.  IR  (KBr,  cm‐1): N‐H  3436  (m),  
3402  (m),  C=N  +  C‐N  1558  (m),  1517  (f),  1488  (f),  C=S  1169  (m),  791  (d). 
Espectrometría  de  masas  (ESI+):  m/z,  1100.8  [M4(L)2+H]+,  1208.7  [M5(L)2]+, 
























[Ag2(H2L)2](SO4)∙H2O.  Sólido  amarillo.  Rendimiento:  27  mg,  18  %.  P.f.: 
>250 °C. Análisis Elemental, % teórico (C28H42N12O5S5Ag2): C, 33.5; N, 16.8; H, 4.2; 
S,  16.0;  %  experimental:  C,  32.4;  N,  16.2;  H,  4.1;  S,  15.2.  IR  (KBr,  cm‐1):  
O‐H 3436 (mf), N‐H 3370 (h), 3261 (h), C=N + C‐N 1628 (m), 1560 (f), 1481 (f), S=O 
1120  (f),  C=S  1085  (h),  783  (d).  Espectrometría  de  masas  (ESI+):  m/z,  781.1 
[M(H2L)2]+, 887.0 [M2(H2L)2‐H]+. RMN 1H (300 MHz, DMSO‐d6): /ppm, 10.37 (sa, 
4H, NH), 8.73 (sa, 4H, NH), 8.15 (s, 2H, Ar‐H), 7.97 (d, J= 7.1 Hz, 4H, Ar‐H), 7.41 













  LP1  LP2  LP3 
Fórmula  C51H40N2P2  C59H56N2O0.15P2  C50H38N2OP2 
Peso molecular  742.79  857.39  744.76 
Grupo espacial  P21/n  P1  P21/n 
Sistema cristalino  Monoclínico  Triclínico  Monoclínico 
Tamaño cristal/mm  0.23 x0.22 x 0.19  0.40 x 0.19 x 0.05  0.43 x 0.34 x 0.1 
a/Å  10.609(2)  12.6955(8)  10.7299(5) 
b/Å  10.567(2)  13.3173(10)  10.5406(5) 
c/Å  34.086(6)  14.4039(11)  33.4133(14) 
/°  90  98.443(3)  90 
/°  91.730(3)  90.611(2)  91.773(3) 
/°  90  92.757(2)  90 
Temperatura/K  100(2)  100(2)  100(2) 
Volumen/Å3  3819.3(12)  2405.7(3)  3777.2(3) 
Z  4  2  4 
Densidad/ g∙cm‐3  1.292  1.184  1.31 
Intervalo /°  2.39‐26.2  2.25‐26.82  2.68‐29.8 
Reflexiones medidas  42237  41797  85928 
Reflexiones únicas [Rint]  6997 [0.0963]  11384 [0.0428]  11519 [0.0366] 
μ/mm‐1  0.15  0.131  0.158 
F(000)  1560  910  1560 
Residuos/e Å‐3  0.352 y ‐0.337  0.749 y ‐0.504  0.948 y ‐0.725 
R (I>2sigma(I))  0.0565  0.0621  0.065 








C20‐N1  1.423(3)  C1‐P1  1.819(3)  C40‐P2  1.831(3) 
N1‐C19  1.278(3)  C7‐P1  1.828(3)  N2‐C33  1.272(3) 
C13‐P1  1.829  C30‐N2  1.420(3)  C46‐P2  1.827(3) 
Ángulos de enlace (°) 
C19‐N1‐C20  120.0(2)  C13‐P1‐C1  101.4(1)  P2‐C39‐C34  120.4(2) 
N1‐C19‐C18  121.4(3)  C7‐P1‐C1  102.5(1)  C39‐P2‐C40  101.4(1) 
P1‐C13‐C18  118.9(2)  C30‐N2‐C33  118.5(2)  C39‐P2‐C46  102.2(1) 
C13‐P1‐C7  104.2(1)  N2‐C33‐C34  122.8(2)  C40‐P2‐C46  101.7(1) 
LP2 
Distancias de enlace (Å) 
N1‐C19  1.268(3)  C13‐P1  1.845(2)  P2‐C54  1.830(3) 
C20‐N1  1.425(3)  C7‐P1  1.830(3)  C47‐P2  1.841(2) 
C34‐N2  1.432(3)  C1‐P1  1.829(3)     
N2‐C41  1.257(3)  C48‐P2  1.832(3)     
Ángulos de enlace (°) 
C20‐N1‐C19  117.7(2)  C1‐P1‐C13  101.5(1)  C48‐P2‐C54  103.3(1) 
N1‐C19‐C18  122.0(2)  C34‐N2‐C41  119.3(2)  C54‐P2‐C47  102.5(1) 
C13‐P1‐C7  101.0(1)  C42‐C41‐N2  122.4(2)     
C7‐P1‐C1  103.1(1)  C47‐P2‐C48  100.9(1)     
LP3 
Distancias de enlace (Å) 
C20‐N1  1.426(3)  P1‐C1  1.830(2)  N2‐C32  1.279(3) 
N1‐C19  1.260(3)  O1‐C23  1.395(3)  C38‐P2  1.833(2) 
P1‐C13  1.838(2)  O1‐C26  1.393(3)  P2‐C45  1.827(2) 
P1‐C7  1.842(2)  C29‐N2  1.421(3)  P2‐C39  1.834(2) 
Ángulos de enlace (°) 
C20‐N1‐C19  120.1(2)  C1‐P1‐C13  102.8(9)  C38‐P2‐C45  100.5(9) 
N1‐C19‐C18  121.9(2)  C23‐O1‐C26  117.8(2)  C45‐P2‐C39  102.2(9) 
C13‐P1‐C7  101.4(9)  C29‐N2‐C32  120.4(2)  C39‐P2‐C38  104.2(9) 







Fórmula  C153H121Cl6N6O59P6Pd3  Volumen/Å3  10732.7(16) 
Peso molecular  3705.28  Z  2 
Grupo espacial  P1  Densidad/ g∙cm‐3  1.147 
Sistema cristalino  Triclínico  Intervalo /°  2.5‐18.62 
Tamaño cristal/mm  0.25 x0.21 x 0.1  Reflexiones medidas  98738 
a/Å  17.4356(16)  Reflexiones únicas [Rint]  25965 [0.0956] 
b/Å  17.7274(15)  μ/mm‐1  0.438 
c/Å  35.026(3)  F(000)  3766 
/°  86.525(3)  Residuos/e Å‐3  2.227 y ‐0.784 
/°  83.939(3)  R (I>2sigma(I))  0.1046 
/°  87.166(3)  wR (I>2sigma(I))  0.3067 





Pd1‐P6  2.259(3)  Pd2‐P4  2.256(4)  N4‐C84   1.280(2) 
Pd1‐P1  2.257(3)  Pd2‐P5  2.265(3)  Pd3‐P2  2.258(3) 
Pd1‐N6  2.136(9)  Pd2‐N4  2.109(8)  Pd3‐P3  2.257(3) 
N6‐C135  1.280(1)  Pd2‐N5  2.111(8)  Pd3‐N2  2.122(8) 
N4‐C84  1.280(2)  Pd1‐N1  2.095(8)  Pd3‐N3  2.097(9) 
Ángulos de enlace (°) 
N6‐Pd1‐N1  89.2(3)  N5‐Pd2‐N4  90.4(3)  N2‐Pd3‐P2  86.2(2) 
N1‐Pd1‐P1  86.1(2)  N5‐Pd2‐P5  85.4(2)  P2‐Pd3‐P3  100.6(1) 
P1‐Pd1‐P6  102.1(1)  P5‐Pd2‐P4  100.1(1)  P3‐Pd3‐N3  86.1(3) 













































S1‐C20  1.682(2)  C27‐O1  1.423(3)  P1‐C13  1.851(2) 
C20‐N2  1.362(2)  N2‐N1  1.368(2)  P1‐C1  1.835(2) 
C20‐N3  1.339(2)  N1‐C19  1.276(2)  P1‐C7  1.829(2) 
N3‐C21  1.423(2)  C14‐C19  1.464(2)     
Ángulos de enlace (°) 
C21‐N3‐C20  133.0(1)  N1‐N2‐C20  119.6(1)  C1‐P1‐C7  101.78(7) 
N3‐C20‐S1  128.0(1)  N2‐N1‐C19  118.1(1)  C7‐P1‐C13  99.73(7) 
S1‐C20‐N2  117.7(1)  C13‐P1‐C1  102.26(7)     
HLNO2Ph 
Distancias de enlace (Å) 
C8‐N4  1.271(2)  C7‐N2  1.346(2)  P1‐C15  1.826(2) 
N4‐N3  1.376(2)  N4‐C8  1.271(2)  P1‐O3  1.377(4) 
N3‐C7  1.356(2)  C10‐P1  1.843(1)  C1‐N1  1.463(2) 
C7‐S1  1.683(2)  P1‐C21  1.823(1)  N1‐O2  1.229(2) 
N1‐O1  1.227(2)  C8‐C9  1.452(2)     
Ángulos de enlace (°) 
C8‐N4‐N3  117.7(1)  N2‐C7‐N3  114.0(1)  C10‐P1‐C15  101.27(7) 
N4‐N3‐C7  119.2(1)  N2‐C7‐S1  127.3(1)  C21‐P1‐C10  103.88(7) 







































Ag1‐N8  2.145(7)  Ag3‐S3  2.432(2)  Ag4‐P3  2.441(2) 
Ag2‐S1  2.524(3)  Ag3‐S2i  2.605(2)  Ag4‐P1  2.478(3) 
Ag2‐P2  2.470(2)  Ag3‐N5  2.240(6)  Ag4‐S3i  2.470(3) 
Ag2‐S2i  2.577(3)         
Ángulos de enlace (°) 
N8‐Ag1‐N8i  158.2(4)  S3‐Ag3‐N5  136.2(2)  P3‐Ag4‐P1  116.67(8) 
S1‐Ag2‐S2i  109.88(8)  S3‐Ag3‐S2i  116.92(8)  P3‐Ag4‐S3i  132.22(8) 
S1‐Ag2‐P2  115.34(8)  N5‐Ag3‐S2i  101.8(2)  S3i‐Ag4‐P1  110.27(8) 





Ag1‐P1  2.432(2)  Ag2‐S3  2.504(2)  Ag3‐P3  2.400(3) 
Ag1‐S3  2.583(2)  Ag2‐N12  2.369(6)  Ag3‐N8  2.498(8) 
Ag1‐S2  2.486(2)  Ag3‐P2  2.412(3)  Ag4‐N4  2.369(7) 
Ag2‐S1  2.466(2)  Ag3‐S2  2.564(2)  Ag4‐S1  2.521(2) 
Ángulos de enlace (°) 
P1‐Ag1‐S2  127.89(8)  S2‐Ag3‐P3  105.71(8)  N4‐Ag4‐S1  75.88(17) 
S2‐Ag1‐S3  114.25(7)  N12‐Ag2‐S1  130.2(2)  S1‐Ag4‐S1i  148.73(9) 
P1‐Ag1‐S3  117.57(8)  S3‐Ag2‐N12  76.9(2)  Ag4‐Ag2‐Ag2i  58.352(15) 
N8‐Ag3‐P3  125.2(2)  S3‐Ag2‐S1  152.60(8)  Ag2‐Ag4‐Ag2i  63.30(3) 








Fórmula  C56H53Au2Cl2N7O3P2S2  Volumen/Å3  4165.8(3) 
Peso molecular  1462.95  Z  3 
Grupo espacial  P3221  Densidad/ g∙cm‐3  1.749 
Sistema cristalino  Trigonal  Intervalo /°  2.92‐28.50 
Tamaño cristal/mm  0.26 x 0.12 x 0.08  Reflexiones medidas  8511 
a/Å  13.6452(4)  Reflexiones únicas [Rint]  7822 [0.0584] 
b/Å  13.6452(4)  μ/mm‐1  5.556 
c/Å  25.8347(10)  F(000)  2148 
/°  90  Residuos/e Å‐3  0.723 y ‐0.658 
/°  90  R (I>2sigma(I))  0.0227 
/°  120  wR (I>2sigma(I))  0.0417 





Au1‐P1  2.260(1)  C19‐N1  1.286(9)  N2‐C20  1.331(9) 
Au1‐S1  2.305(1)  N1‐N2  1.382(5)  C20‐S1i  1.715(5) 
Ángulos de enlace (°) 
P1‐Au1‐S1  162.84(5)  N2‐C20‐S1i  121.9(4)  N2‐C20‐N3  119.5(5) 






































Au1‐P1  2.293(2)  N3‐C7  1.368(1)  C33‐S2  1.662(1) 
Au1‐P2  2.316(2)  C7‐S1  1.699(9)  C33‐N7  1.361(1) 
C8‐N4  1.273(1)  C7‐N2  1.337(1)  N7‐N8  1.359(1) 
N4‐N3  1.365(9)  N6‐C33  1.359(1)  N8‐C34  1.281(1) 
Ángulos de enlace (°) 
P1‐Au1‐P2  166.76(8)  N2‐C7‐N3  114.05(8)  S2‐C33‐N7  124.96(6) 
N3‐C7‐S1  119.76(7)  C8‐N4‐N3  117.58(7)  N7‐C33‐N6  110.71(7) 
S1‐C7‐N2  126.14(7)  N6‐C33‐S2  124.32(6)  C34‐N8‐N7  115.45(7) 
[Au2(LNO2Ph)2]Cl∙CH3OH∙H2O 
Distancias de enlace (Å) 
P1‐Au1  2.256(1)  C33‐S2  1.745(7)  N7‐C33  1.310(7) 
S1‐Au1  2.321(1)  C34‐N8  1.290(7)  N3‐C7  1.303(7) 
P2‐Au2  2.248(1)  C8‐N4  1.277(8)  C7‐N2  1.383(5) 
S2‐Au2  2.305(1)  N4‐N3  1.394(5)  C33‐N6  1.383(6) 
C7‐S1  1.759(5)  N8‐N7  1.395(5)     
Ángulos de enlace (°) 
P1‐Au1‐S1  164.95(5)  S1‐C7‐N2  112.08(3)  N7‐C33‐N6  118.60(5) 
P2‐Au2‐S2  167.56(5)  N2‐C7‐N3  118.10(4)  N6‐C33‐S2  111.20(4) 








Fórmula  C21H19CuN3P∙CH3CN  Volumen/Å3  2747.8(5) 
Peso molecular  481.01  Z  4 
Grupo espacial  P21/c  Densidad/ g∙cm‐3  1.488 
Sistema cristalino  Monoclínico  Intervalo /°  3.55‐20.69 
Tamaño cristal/mm  0.42 x 0.02 x 0.02  Reflexiones medidas  3912 
a/Å  10.5778(15)  Reflexiones únicas [Rint]  2478 [0.1794] 
b/Å  27.803(4)  μ/mm‐1  1.207 
c/Å  7.5643(10)  F(000)  992 
/°  90  Residuos/e Å‐3  0.627 y ‐0.699 
/°  105.094(8)  R (I>2sigma(I))  0.0527 
/°  90  wR (I>2sigma(I))  0.0965 





Cu1‐S1  2.312(1)  C3‐N3  1.276(6)  C2‐S1  1.756(5) 
Cu1‐N3  2.097(4)  N3‐N2  1.396(6)  C2‐N1  1.346(7) 
Cu1‐P1  2.221(1)  N2‐C2  1.311(6)     
Ángulos de enlace (°) 
S1‐Cu1‐P1  128.28(5)  N3‐N2‐C2  113.9(4)  Cu1‐P1‐C9  102.3(2) 
P1‐Cu1‐N3  91.0(1)  N2‐C2‐S1  125.9(3)  Cu1‐P1‐C16  120.4(2) 
N3‐Cu1‐S1  82.5(1)  C10‐P1‐C9  103.4(2)  Cu1‐S1‐C2  96.1(2) 







Fórmula  C84H78Ag2N12P6S4∙CH3CN  Volumen/Å3  8046.82 
Peso molecular  1826.43  Z  4 
Grupo espacial  P21/c  Densidad/ g∙cm‐3  1.508 
Sistema cristalino  Monoclínico  Intervalo /°  2.6‐29.9 
Tamaño cristal/mm  0.45 x 0.32 x 0.12  Reflexiones medidas  21655 
a/Å  24.5234(7)  Reflexiones únicas [Rint]  15929 [0.0523] 
b/Å  19.66354(6)  μ/mm‐1  0.766 
c/Å  17.1922(5)  F(000)  3744 
/°  90  Residuos/e Å‐3  0.942 y ‐0.938 
/°  103.922(2)  R (I>2sigma(I))  0.0362 
/°  90  wR (I>2sigma(I))  0.0823 





Ag1‐S1  2.5042(9)  S1‐C8  1.752(2)  C29‐S2  1.679(2) 
Ag1‐N1  2.455(2)  C8‐N3  1.358(4)  N6‐C29  1.326(3) 
Ag1‐P1  2.4724(7)  C8‐N2  1.312(3)  C29‐N5  1.360(3) 
Ag1‐P2  21.4229(7)  N1‐N2  1.387(3)  N5‐N4  1.371(3) 
N10‐C70  1.279(3)  Ag2‐N7  2.428(2)  N7‐N8  1.383(2) 
N4‐C28  1.277(3)  Ag2‐S3  2.4971(7)  N8‐C50  1.313(3) 
Ag2‐P4  2.4044(7)  C50‐S3  1.754(3)  C50‐N9  1.356(3) 
Ag2‐P3  2.4961(7)  C49‐N7  1.284(3)  C71‐S4  1.683(3) 
C71‐N11  1.47(3)  N11‐N10  1.377(3)  N4‐C28  1.277)3) 
C7‐N1  1.281(3)         
Ángulos de enlace (°) 
P1‐Ag1‐P2  118.80(2)  C7‐N1‐N2  113.3(2)  N7‐Ag2‐P3  74.20(5) 
P2‐Ag1‐S1  116.46(2)  Ag1‐N1‐N2  119.6(1)  Ag2‐N7‐C49  124.4(2) 
S1‐Ag1‐N1  74.92(5)  Ag1‐S1‐C8  99.92(9)  Ag2‐N7‐N8  119.4(1) 
N1‐Ag1‐P1  75.46(5)  P4‐Ag2‐P3  119.80(3)  Ag2‐S3‐C50  99.19(9) 
N1‐Ag1‐P2  136.70(5)  P4‐Ag2‐S3  123.51(3)  C49‐N7‐N8  114.9(2) 





  [Ag4(LEt)4]∙6.549CH3CN  [Ag4(LPh)4]  [Ag4(LMeOPh)4]∙2CH3CN 
Fórmula  C101.10H103.65Ag4N18.55P4S4  C104H84Ag4N12P4S4  C112H98Ag4N14O4P4S4 
Peso molecular  2262.14  2185.43  2387.64 
Grupo espacial  P1  I41/a  I2/a 
Sistema cristalino  Triclínico  Tetragonal  Monoclínico 
Tamaño cristal/mm  0.23 x 0.21 x 0.17  0.10 x 0.09 x 0.05  0.25 x 0.10 x 0.08 
a/Å  13.7257(7)  28.5079(15)  28.7040(15) 
b/Å  17.7769(10)  28.5079(15)  12.2373(7) 
c/Å  21.1876(11)  11.3507(6)  31.686(2) 
/°  84.844(3)  90  90 
/°  83.749(3)  90  114.915(3) 
/°  82.330(3)  90  90 
Temperatura/K  100(2)  100(2)  100(2) 
Volumen/Å3  5078.2(5)  9224.7(11)  10094.1(11) 
Z  2  4  4 
Densidad/ g∙cm‐3  1.477  1.574  1.571 







μ/mm‐1  0.961  1.053  0.973 
F(000)  2300  4416  4848 
Residuos/e Å‐3  4.18 y ‐2.049  0.358 y‐0.356  1.315 y ‐0.764 
R (I>2sigma(I))  0.0784  0.0294  0.0505 








Ag3‐S2  2.487(2)  Ag4‐S1  2.551(2)  Ag2‐N6  2.689(6) 
Ag3‐P4  2.460(2)  Ag1‐S1  2.485(2)  Ag2‐S2  2.546(2) 
Ag3‐N12  2.708(6)  Ag1‐S3  2.568(2)  C26‐N6  1.270(1) 
Ag3‐S4  2.550(2)  Ag1‐P3  2.450(2)  C25‐S2  1.767(8) 
Ag4‐S4  2.486(2)  Ag2‐S3  2.490(2)  C47‐S3  1.774(8) 
Ag4‐P1  2.447(2)  Ag2‐P2  2.442(2)  C48‐N9  1.250(1) 
C71‐N12  1.280(1)  C70‐S4  1.766(8)     
Ángulos de enlace (°) 
S1‐Ag1‐P3  126.95(6)  S2‐Ag2‐N6  70.4(2)  Ag1‐S1‐Ag4  77.31(5) 
S3‐Ag1‐S1  122.66(6)  S2‐Ag3‐S4  121.08(6)  Ag3‐S4‐Ag4  76.82(6) 
S3‐Ag1‐P3  126.95(6)  S4‐Ag3‐N12  69.8(2)  Ag3‐S2‐Ag2  75.70(5) 
S3‐Ag2‐P2  126.49(7)  N12‐Ag3‐P4  69.5(2)  Ag2‐S3‐Ag1  75.08(5) 
S2‐Ag2‐S3  121.84(6)  S2‐Ag3‐P4  127.16(6)     





Ag1‐P1  2.4483(8)  Ag1‐S1i  2.4863(7)  N2‐C20  1.297(3) 
Ag1‐N1  2.716(2)  C19‐N1  1.282(4)  C20‐S1  1.766(3) 
Ag1‐S1  2.5457(8)         
Ángulos de enlace (°) 
P1‐Ag1‐N1  68.13(5)  S1‐Ag1‐P1  126.52(3)  S1‐C20‐N3  112.1(2) 
N1‐Ag1‐S1  70.41(5)  P1‐Ag1‐S1  113.55(3)  C19‐N1‐N2  113.2(2) 







Ag1‐P2  2.451(1)  Ag2‐S2  2.515(1)  C47‐S2  1.781(4) 
Ag1‐N4  2.564(4)  Ag2‐P1  2.463(1)  C20‐S1  1.762(5) 
Ag1‐S1i  2.502(1)  Ag2‐N1  2.692(4)  C46‐N4  1.280(5) 
Ag1‐S2  2.548(1)  Ag2‐S1  2.572(1)  C19‐N1  1.268(8) 
Ángulos de enlace (°) 
S1i‐Ag1‐P2  122.69(5)  S2‐Ag2‐P1  129.18(5)  S2‐C47‐N5  129.0(4) 
P2‐Ag1‐N4  73.76(9)  P1‐Ag2‐N1  69.89(9)  S2‐C47‐N6  111.4(3) 
N4‐Ag1‐S2  72.29(9)  N1‐Ag2‐S1  69.33(9)  S1‐C20‐N2  129.7(4) 






  [Au2(LMe)2]  [Au2(LMeOPh)2]∙2CH3CN  [Au2(LNO2Ph)2]∙2C2H6OS 
Fórmula  C42H38Au2N6P2S2  C58H52Au2N8O2P2S2  C56H52Au2N8O6P2S4 
Peso molecular  1146.78  1413.10  1517.17 







a/Å  12.8900(7)  10.7980(10)  13.410(4) 
b/Å  8.5766(5)  22.303(2)  15.531(5) 
c/Å  18.6133(11)  11.3535(9)  16.062(5) 
/°  90  90  109.685(14) 
/°  102.501(4)  91.038(4)  90.869(14) 
/°  90  90  114.192(13) 
Temperatura/K  100(2)  100(2)  100(2) 
Volumen/Å3  2009.0(2)  2733.9(4)  2826.9(16) 
Z  2  2  2 
Densidad/ g∙cm‐3  1.896  1.717  1.782 







μ/mm‐1  7.517  5.546  5.446 
F(000)  1104  1384  1488 
Residuos/e Å‐3  0.763 y ‐1.167  3.3513 y ‐4.061  0.914 y ‐1.507 
R (I>2sigma(I))  0.0244  0.0598  0.0568 








N1‐C2  1.354(3)  N2‐N3  1.382(3)  Au1‐P1  2.2380(7) 
C2‐S1  1.755(3)  N3‐C3  1.289(4)  Au1‐S1i  2.3228(7) 
C2‐N2  1.320(4)         
Ángulos de enlace (°) 
P1‐Au1‐S1i  158.79(3)  S1‐C2‐N2  129.3(2)  N2‐N3‐C3  116.5(2) 




Au1‐S1  2.326(3)  C35‐N5  1.308(1)  Au2‐P1  2.233(3) 
Au‐P2  2.225(3)  N5‐N6  1.340(1)  C9‐N3  1.281(1) 
N4‐C35  1.349(2)  N6‐C36  1.297(1)  N3‐N2  1.384(1) 
C35‐S2  1.750(1)  Au2‐S2  2.337(3)  N2‐C8  1.317(1) 
C8‐S1  1.756(1)  C8‐N1  1.341(1)     
Ángulos de enlace (°) 
P2‐Au1‐S1  164.31(1)  N5‐C35‐N4  117.83(1)  S1‐C8‐N1  113.37(8) 
S2‐Au2‐P1  162.66(1)  N5‐N6‐C36  114.81(8)  N1‐C8‐N2  117.69(9) 
N4‐C35‐S2  113.60(8)  N2‐C8‐S1  128.89(8)  C9‐N3‐N2  112.48(9) 




P2‐Au1  2.244(6)  N1‐N2  1.380(2)  C45‐N5  1.360(3) 
Au1‐S2  2.313(6)  N2‐C20  1.290(2)  N6‐C46  1.340(3) 
C19‐N1  1.300(2)  P1‐Au2  2.250(4)  C46‐S1  1.780(2) 
C20‐S2  1.760(2)  Au2‐S1  2.313(4)  N5‐N6  1.360(2) 
Ángulos de enlace (°) 
P2‐Au1‐S2  163.2(2)  N3‐C20‐N2  118.0(1)  S1‐C46‐N7  115.0(1) 
S2‐C20‐N2  132.0(1)  P1‐Au2‐S1  174.3(2)  N7‐C46‐N6  117.0(2) 







Fórmula  C28H22AgF3N3O3P  Volumen/Å3  1277.58(12) 
Peso molecular  644.32  Z  2 
Grupo espacial  P‐1  Densidad/ g∙cm‐3  1.672 
Sistema cristalino  Triclínico  Intervalo /°  2.67‐29.25 
Tamaño cristal/mm  0.35 x 0.18 x 0.155  Reflexiones medidas  6980 
a/Å  10.1058(5)  Reflexiones únicas [Rint]  6361 [0.0334] 
b/Å  10.8271(6)  μ/mm‐1  0.911 
c/Å  12.5956(7)  F(000)  648 
/°  69.283(2)  Residuos/e Å‐3  0.959 y ‐0.541 
/°  87.271(2)  R (I>2sigma(I))  0.0258 
/°  82.350(2)  wR (I>2sigma(I))  0.062 





Ag1‐P1  2.3748(5)  C7‐N1  1.276(3)  C8‐N3  1.370(2) 
Ag1‐N1  2.662(2)  N1‐N2  1.368(2)  O2‐C27  1.244(2) 
Ag1‐O1  2.617(1)  N2‐C8  1.380(3)  C27‐O3  1.234(3) 
Ag1‐O2  2.212(1)  C8‐O1  1.222(3)  C28‐F1  1.354(4) 
C28‐F2  1.277(6)  C28‐F3  1.388(5)     
Ángulos de enlace (°) 
P1‐Ag1‐O2  161.31(4)  O1‐Ag1‐O2  79.42(5)  O1‐C8‐N3  125.7(2) 
P1‐Ag1‐N1  73.13(3)  C7‐N1‐N2  115.6(2)  N3‐C8‐N2  110.2(2) 










Fórmula  C52H44AgF4N6O2P3  Volumen/Å3  4820.9(5) 
Peso molecular  1061.71  Z  4 
Grupo espacial  P21/c  Densidad/ g∙cm‐3  1.463 
Sistema cristalino  monoclínico  Intervalo /°  2.33‐28.33 
Tamaño cristal/mm  0.187 x 0.097 x 0.085  Reflexiones medidas  12056 
a/Å  11.4497(7)  Reflexiones únicas [Rint]  10362 [0.035] 
b/Å  22.1953(15)  μ/mm‐1  0.581 
c/Å  19.0105(11)  F(000)  2168 
/°  90  Residuos/e Å‐3  0.416 y ‐0.697 
/°  93.721(2)  R (I>2sigma(I))  0.0293 
/°  90  wR (I>2sigma(I))  0.0679 





Ag1‐P1  2.4038(5)  C34‐N4  1.364(2)  N1‐C7  1.279(2) 
Ag1‐P2  2.4064(5)  C8‐O1  1.223(2)  C34‐N5  1.377(2) 
Ag1‐O2  2.660(1)  C8‐N2  1.380(2)  N5‐N6  1.366(2) 
C34‐O2  1.228(2)  N2‐N1  1.365(2)     
Ángulos de enlace (°) 
P1‐Ag1‐O2  104.75(3)  O1‐C8‐N2  122.2(2)  N4‐C34‐O2  125.4(2) 
O2‐Ag1‐P2  89.21(3)  O1‐C8‐N3  124.8(2)  O2‐C34‐N5  122.7(2) 











Fórmula  C27H25AgN4O5P  Volumen/Å3  5309.1(15) 
Peso molecular  624.35  Z  8 
Grupo espacial  Cc  Densidad/ g∙cm‐3  1.562 
Sistema cristalino  Monoclínico  Intervalo /°  1.925‐26.64 
Tamaño cristal/mm  0.29 x 0.22 x 0.07  Reflexiones medidas  8122 
a/Å  14.311(2)  Reflexiones únicas [Rint]  7690 [0.119] 
b/Å  15.719(3)  μ/mm‐1  0.864 
c/Å  23.608(4)  F(000)  2536 
/°  90  Residuos/e Å‐3  3.19 y ‐3.823 
/°  91.366(11)  R (I>2sigma(I))  0.199 
/°  90  wR (I>2sigma(I))  0.3063 





Ag1‐O2  2.309(3)  Ag2‐O4  2.425(3)  C8‐N3  1.310(5) 
Ag1‐P1  2.338(1)  Ag2‐O1  2.303(2)  C33‐O2  1.248(6) 
Ag1‐N6  2.454(3)  Ag2‐N3  2.415(4)  C33‐N5  1.404(6) 
Ag1‐O3  2.406(2)  C7‐O1  1.177(6)  C34‐N6  1.292(5) 
Ag2‐P2  2.354(1)  C7‐N2  1.378(5)     
Ángulos de enlace (°) 
N6‐Ag1‐O3  69.08(1)  P2‐Ag2‐O1  137.97(7)  N4‐C33‐N5  111.93(4) 
N6‐Ag1‐P1  129.92(8)  P2‐Ag2‐O4  122.14(7)  O2‐C33‐N5  122.07(4) 
O3‐Ag1‐P1  123.67(6)  O4‐Ag2‐N3  92.04(1)  N1‐C7‐N2  109.56(3) 
O2‐Ag1‐O3  89.98(9)  N3‐Ag2‐P2  129.34(8)  N2‐C7‐O1  124.58(4) 










Fórmula  C130H105Cu5N15O5P5∙4.7CH3CN∙5.2CH2Cl2  Volumen/Å3  14047.8(9) 
Peso molecular  3070.69  Z  4 
Grupo espacial  P21/c  Densidad/ g∙cm‐3  1.452 




a/Å  16.2960(5)  Reflexiones únicas   23893  
b/Å  30.0999(12)  [Rint]  [0.0595] 
c/Å  29.2520(12)  μ/mm‐1  1.064 
/°  90  F(000)  6300 
/°  101.748(2)  Residuos/e Å‐3  0.909 y ‐1.182 
/°  90  R (I>2sigma(I))  0.0459 




Cu1‐P1  2.1689(9)  Cu2‐P2  2.1804(7)  Cu3‐P3  2.1879(8) 
Cu1‐O1  2.125(2)  Cu2‐O2  2.167(2)  Cu3‐O3  2.119(2) 
Cu1‐N1  2.119(2)  Cu2‐N2  1.984(2)  Cu3‐N7  2.167(2) 
Cu1‐N14  1.975(2)  Cu2‐N4  2.112(2)  Cu3‐N5  1.994(2) 
Cu4‐P4  2.1753(9)  Cu5‐P5  2.172(1)  C8‐O1  1.266(3) 
Cu4‐O4  2.143(2)  Cu5‐O5  2.129(2)  C7‐N1  1.287(3) 
Cu4‐N8  1.980(2)  Cu5‐N11  1.985(3)  C33‐N4  1.284(4) 
Cu4‐N10  2.148(3)  Cu5‐N13  2.091(2)  C112‐O5  1.267(3) 
C59‐N7  1.282(4)  C85‐N10  1.289(4)  C111‐N13  1.280(4) 
Ángulos de enlace (°) 
O1‐Cu1‐P1  115.25(6)  P2‐Cu2‐N4  86.64(6)  O3‐Cu3‐N5  102.33(8) 
N14‐Cu1‐P1  135.23(7)  P2‐Cu2‐O2  116.51(5)  P3‐Cu3‐O3  120.64(6) 
P1‐Cu1‐N1  85.77(6)  O2‐Cu2‐N5  73.63(8)  P3‐Cu3‐N7  84.96(6) 
N14‐Cu1‐N1  122.07(9)  N4‐Cu2‐N2  112.27(9)  N7‐Cu3‐N5  124.50(9) 
P4‐Cu4‐O4  113.77(6)  N10‐Cu4‐N8  114.97(9)  P5‐Cu5‐N11  131.60(7) 
P4‐Cu4‐N10  84.81(7)  N10‐Cu4‐O4  73.41(8)  P5‐Cu5‐N13  89.58(7) 








Fórmula  C56H72Ag8N24S8  Volumen/Å3  3544.1(3) 
Peso molecular  2200.82  Z  2 
Grupo espacial  Pnn2  Densidad/ g∙cm‐3  2.062 
Sistema cristalino  Ortorrómbico  Intervalo /°  2.181‐31.505 
Tamaño cristal/mm  0.18 x 0.0.067 x 0  Reflexiones medidas  11796 
a/Å  10.7941(5)  Reflexiones únicas [Rint]  10632 [0.0599] 
b/Å  17.6381(9)  μ/mm‐1  2.454 
c/Å  18.6154(9)  F(000)  2160 
/°  90  Residuos/e Å‐3  0.728 y ‐0.601 
/°  90  R (I>2sigma(I))  0.0269 
/°  90  wR (I>2sigma(I))  0.0422 




Ag4‐N9  2.384(3)  Ag2‐S4  2.527(1)  S1‐C2  1.774(4) 
Ag4‐S3  2.449(1)  Ag2‐N10  2.344(3)  N2‐C2  1.293(5) 
Ag3‐S3  2.460(1)  Ag1‐N3  2.337(3)  S2‐C13  1.761(4) 
Ag4‐S1  2.421(1)  Ag3‐N4  2.390(3)  N5‐C13  1.323(5) 
Ag1‐S1  2.494(1)  S3‐C16  1.777(4)  S4‐C27  1.777(4) 
Ag1‐S4  2.429(1)  N8‐C16  1.298(5)  N11‐C27  1.305(5) 
Ángulos de enlace (°) 
S2‐Ag3‐N4  76.49(8)  S4‐Ag2‐N10  77.59(8)  N3‐Ag1‐S4  145.66(9) 
N4‐Ag3‐S3  142.16(8)  N10‐Ag2‐S2  141.25(8)  S1‐Ag4‐S3  147.85(4) 
S3‐Ag3‐S2  135.38(3)  S4‐Ag1‐S1  137.56(4)  S1‐Ag4‐N9  128.45(9) 
S2‐Ag2‐S4  137.94(4)  S1‐Ag1‐N3  76.74(9)  S3‐Ag4‐N9  80.17(8) 
Tabla 85. Principales distancias (Å) y ángulos de enlace (°) del complejo [Ag4(L)2]2. 
 
 
 
 
 
